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RUDOLF WEGSCHEIDER 


ZU SEINEM SIEBZIGSTEN GEBURTSTAGE 


Hochwertung sucht Gelegenheit, Ausdruck zu finden. Die 
Chemiker Osterreichs waren ungeduldig, Rudolf Wegscheider 
schon zu seinem sechzigsten Geburtstage zu begriiBen', still und 
anspruchslos, wie sie es diesem stillen und anspruchslosen Manne 
schuldig zu sein glaubten. Sie lieBen das Lebensbild dieses seltenen 
Mannes vor sich abrollen und ehrten sich, indem sie sich seiner 
dankbar und gedankenvoll erinnerten. Das Lebensbild dieses 
seltenen Mannes! Worin liegt dieser Seltenheitsadel? Etwa aus- 
schlieBlich in der wissenschaftlichen Leistung ? Wir werden staunend 
deren Tiefe und Breite uns zu gewirtigen haben, um ihr voll 
gerecht zu werden, aber Leistung allein ist solehem Adel kaum 
notwendig. geschweige denn hinreichend. In der Gediegenheit des 
Wortes? Man wird im weiten groBen Bereiche unseres Fach- 
schrifttums nichts finden, was Wegscheiders Wort an Wahrheit 
und Klarheit iiberlegen wire, aber Wahrheit und Klarheit sind 
der Wissenschaftlichkeit Voraussetzung, nicht Adelsschild. Oder 
in dem auBerordentlichen Fachwissen des Jubilars? Es wird 
nicht viele Faechgenossen geben, die sich diesbeziiglich mit. ihm 
messen kénnen, aber was hat Wissen zu schaffen mit Adeligkeit ? 
Oder ist es Wegscheiders hehre Auffassung von Pflicht und 
Recht, die diesen Titel bedingt? Gewi®, solehe Auffassung adelt, 
aber das allein und alles andere zusammen kann noch immer nicht 
jenes MaB8 der inneren Vornehmheit auffiillen, das W egscheider 
mit sich und in sich tragt, unbewuBt, sein Wesen nie 
und niemandem aufdriingend, es im Gegenteil in absichtsloser 
Selbstverstindlichkeit scheu verhiillend und verbergend. Nein, 
in ihre Summanden liBt sich solche Wesensart nicht zerpfliicken, 
Soll nicht zerpfliickt werden, weil nicht entblaittert werden darf, 
was der Entblaitterung so ganz und gar abgeneigt ist. Rudolf 
Wegscheider ist eine Persénlichkeit, und diese ist es, 
z 1 Osterr. Chem. Ztg. 22, 1919, S. 156. 
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nun zu seinem siebzigsten Geburtstage verehrungsvoll begriiBen. 
Personlichkeiten sind selten und nicht darnach geschaffen, populir 
zu sein. Man muB8 sie kennen, um sie ganz zu werten. Und 
weil wir Osterreicher Wegscheider kennen, diirfen wir es sein, 
die ihn an dieser bedeutungsvollen Stelle, wo Wissenschaft das 
Wort fiihrt, vor allem und vor allen anderen griiben. So gilt 
denn der erste Gru8B dem 6sterreichischen Gelehrten, entboten 
von Osterreichern, die in ihrem verkleinerten Vaterlande fiir 
Osterreichs vornehm-stille Tradition und fiir Osterreichs heimisch- 
liebe Eigenart doppelt empfanglich und empfindlich sind. Die 
Fachwelt entbietet ihren Gru’ nach Fachesart, unbeengt von 
Grenzen und Pfihlen, in und mit diesem Jubelband. 

Mit seinen Altersgenossen teilt Rudolf Wegscheider das 
Schicksal, in eine Epoche hineingestellt worden zu sein, die kaum 
ihresgleichen hat in der Geschichte der Chemie, in die Epoche 
ihrer Rationalisierung. Unfruechtbar zu untersuchen, ob die Zeit 
den Menschen formt oder der Mensch sich seiner Zeit anpaBbt; 
zweifellos, daB Wegscheider seiner Zeit in wundervoller Weise 
gerecht geworden ist. Er hat viel und vieles von seiner Zeit 
‘empfangen, viel und vieles seiner Zeit geschenkt; und wie seit 
einem halben Jahrhundert, so ist er auch heute als Siebziger der 
unvermindert Empfangende und Gebende: jugendlich empfangend 
alles GroBe, Schéne und Neue, was unsere Wissenschaft in allen 
ihren Verdstelungen zutage bringt, und das war auf keiner 
Entwicklungsstufe der Chemie Reicheres und Tieferes als in den 
letzten Jahrzehnten, —- gereift gebend, was ein klarer, scharfer, 
eindringlicher Verstand aus dem Empfangenen schafft und formt 
und bildet, und in keinem Lebensabschnitt seit seinem Eintritt 
in das wissenschaftliche Leben war diese Schaffenskurve in ihrer 
Stetigkeit unterbrochen, in ihrem Anstieg abgeflacht. | 


Nicht ein Denkmal soll Wegscheider hier gesetzt werden, 
dem frohgemut unter uns Titigen, dem Unermiidlichen, Rastlosen, 
dem so ganz und gar nicht Greisenhaften. Aber wenn versucht 
werden soll, den Platz ausfindig zu machen, wo dereinst die 
Geschichte der Chemie, diese strengste und gerechteste Richterin, 
ihm ein Denkmal setzen wird, so wird es dort sein, wo die 
Meinungen durcheinanderfluten, wo Mode — denn auch Wissen- 
schaft kleidet sich nach Mode — auffillig zu werden beginnt, 
wo es Unklares zu klaren, Hypothetisches von Gesichertem zu 
scheiden, Edelgehalt von Schlaeke zu sondern gilt, wo Kritik 


die wir O6sterreichische Chemiker, wie zu seinem sechzigsten, so 
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XI 


sich aufzurichten hat, nicht die negative, iitzende, zerstérende, 
sondern die grundlegende, aufbauende, entscheidende. Im ganzen 


weiten Umkreise sehe ich kaum einen, der es ihm in dieser 


groBen, feinen und ach, so noétigen Kunst gleichtite, ihm, dem 
Lessing unserer Wissenschaft. 


In Wegscheiders Studienjahre fillt die einzigartige Bliite 
der organischen Chemie, in seine erste Forscherzeit das groBe 
Werden der physikalischen Chemie, in sein Mannesalter die 
durch letztere eingeleitete Hochentwicklung der anorganischen 
Chemie. Wegscheider war der Mann, alle diese Richtungen 
gedankenvoll in sich aufzunehmen und in den breiten Strom 
eigener — klassischer — Forschung zu lenken. Er war einer 
der ersten, die dies taten, und er ist heute einer der letzten, die 
alle diese Wissenszweige voll zu iibersehen noch imstande sind. 
Und da er nicht darnach geartet ist, einer einmal gefaBten 
Neigung je untreu zu werden, so finden wir seine groBe, reiche 
Lebensarbeit, ungleich der Regel, nicht einer einzigen festge- 
wurzelten Richtung zugewandt, sondern bunt durchsetzt und 
durchwirkt von allen Faden chemischen Denkens. 


Langer Jahre redlich Streben, 
stets geforscht und stets gegriindet, 
nie geschlossen, oft geriindet, 
Altestes bewahrt in Treue, 
freundlich aufgefaBbtes Neue, 
heitern Sinn und reine Zwecke, 


spiegelt sich in dieser Goetheschen Lebensweisheit nicht in der Tat 
Wegscheiders Wesen wieder, gewohnt, die Tradition liebevoll 
zu betreuen, ohne sich ihr irgendwie zu unterwerfen, das Neue 
vorurteilsfrei zu wigen, ohne seinem verlockenden Zauber un- 
bedacht zu verfallen? Und so ist es vielleicht das Bezeichnendste 
fiir den Umfang seiner wissenschaftlichen Titigkeit, daB deren 
Herold ebensowohl ein Organiker als ein Physikochemiker als 
ein Anorganiker sein kénnte oder eigentlich — bei sachgemiiBer 
Zuordnung — nur der sein sollte, der das eine wie das andere 
ist; aber wer mag dann hier das Wort nehmen, wo doch 
Wegscheider das Wort in diesem Falle verwehrt ist! 


Nicht ein Schiffskatalog der Arbeiten soll hier folgen; sind 
doch diese zum Gutteil niedergelegt in den Sitzungsberichten der 
Akademie, denen dieser Jubelband zugehért; und hat sich doch 
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der Unterzeichnete bemiiht, gelegentlich Wegscheiders sech- 
zigsten Geburtstages in groBen Ziigen die literarischen Leitlinien 
aufzuzeigen*, die dieses Forscherwirken kennzeichnet und aus- 
zeichnet. Das Dezennium, das seither verstrichen ist, hat den 
Arbeitsumfang und die Arbeitslust des nur _ kalendarisch 
Alternden in keiner Weise zu mindern vermocht. Ejinige dreibig 
Publikationen — wenn ich richtig gezahlt habe — fiillen diesen 
Zeitabsehnitt. Aber nicht die Zahl ist maBgeblich, sondern der 
Gehalt: da wird Entscheidendes beigetragen zur chemischen 
Kinetik *, an deren Grundbau und Ausbau Wegscheider so 
wesentlich beteiligt ist; sein Interesse wendet sich vielfach 
den photochemischen Reaktionen zu, und was seine jiingste, groBe, 
gedankenreiche Arbeit‘ enthalt,- wird richtunggebend bleiben; da 
wird erneut die Phasenregel kritisch behandelt°, in der chemischen 
Thermodynamik Begriffliches scharf umrissen*, zu einer viel- 
erérterten Zustandsgleichung Stellung genommen’; dabei kommt 
weder seine erste Liebe, die praiparative organische Chemie ®*, zu 





2]. & 

3 .Uber den Ablauf von Simultanreaktionen.” Z. Elektrochem. 28, 1922, S. 99. 
,»beitrige zur photochemischen Kinetik.“ Z. physikal. Chem. 103, 1922, S. 273. ,,Be- 
merkungen zu der Abhandlung von Friedrich Thiersch: Zur Kinetik gekoppelter 
Reaktionen.“* Z. physikal. Chem. 113, 1921, S. 55. Zur photochemischen Kinetik. 
Antwort an J. Plotnikow.“ Ree. trav. chim. Pays-Bas 44, 1925, S. 1118. ,Uber 
die photochemische Umwandlung des o-Nitrobenzalhyds.* Monatsh. Chem. 42, 1929, 
S. 68, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 1929, S. 236. 

4 .Uber Licht- und Dunkelreaktionen mit Gegen- und Folgewirkung.“ Monatsh. 
Chem. 51, 1929, S. 235, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 1929, S. 33. 

5 .Begriff der chemischen Elemente und iiber Atomgewichtstabellen.* Z. 
physikal. Chem. 93, 1919, S. 380. ,Uber unabhingige Bestandteile und univariante 
Systeme.“ Z. anorg. u. allg. Chem. 159, 1927, S. 161. ,Uber den Begriff des voll- 
stindigen heterogenen Gleichgewichtes.“ Z. physikal. Chem. 130, 1927, S. 44. ,,Der 
Stoffbegriff und die Phasenregel.“ Z. anorg u. allg. Chem. 168, 1927, S. 33. 


6 Uber einige Formeln der Thermodynamik* Z. physikal. Chem. 94, 1920, 739. 
¥ 


/ 
»Zur Endlichkeit des Ausdruckes S 5 aT, Erwiderung auf May.” Z. physikal. 
O 


Chem. 95, 1920, S. 435. ,Uber das MaB der chemischen Affinitat.“ Z. physikal. Chem. 
106, 1923, S. 18. ,Uber die gré8te gewinnbare Arbeit bei endlichem Umsatz, ins- 
besondere in galvanischen Elementen.“ Monatsh. Chem. 44, 1923, S. 317, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 132, 1923, S. 317. 

7 ,,Zur Kenntnis der Zustandsgleichung von A. Wohl.“ Z. physikal. Chem. 
99, 1921, S. 361. ,,U ber kritische Isothermen und die Zustandsgleichung von A. Wohl.“ 
Z. physikal. Chem. 135, 1923, S. 362. 


8 Der Azetylabkiémmling der 8-Indoxylzimtsiure.“ Ber. D. ch. G. 452, 1919, q 


S.1705. Mit H. Schreiner:,Uber Isoamylsulfoniumverbindungen.* Monatsh. Chem. 
40, 1919, S. 325, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 128, 1919, S. 325. J. Taub: ,Unter- 
suchungen iiber die Veresterung unsymmetrischer zwei- und mehrbasischer Sauren, 
XXXI. Abhandlung: Uber die Veresterung des 4-Methylaminoisophthalsdure.” 
Monatsh. Chem. 4/, 1920, S. 139, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb), 129, 1920, S. 139. 


Ph. Axer: XXXII. Abhandlung: ,Uber 4-Nitroisophthalsiure und die Reduktion — 


ihrer Estersiuren zu 4-Aminoisophthalesterséuren.* Monatsh. Chem. 4/, 1920, S. 153, 
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h- kurz, noch die klassische physikalische Chemie in ihren Beziehungen 
et) sei es zu anorganischen ’, sei es zu organischen Systemen’”®, noch 
s- | ihr neuzeitiger quantengemiBer Ausbau”’. 

en | So sehen wir Wegscheider die Schwelle seines achten 
ch Lebensjahrzehnts iiberschreiten, unbelastet von der Last der Jahre, 
jig | unbeschwert von der Schwere der Zeit, unbeirrt von Tages- 
en | strémungen, wissenschaftlich und persénlich ein Edelmann von 
ler || unnachahmlichem Zuschnitt, ein unermiidlicher Streiter fiir Recht 
en © und Rechtes, allem Menschlichen zugewandt und daher alles 
sO Menschliche verstehend, von jener wahren Giite, die nie und 
ch @ nirgends zur Schwiche wird, getragen von einem Verantwort- 
Be, » lichkeitsgefiihl, das sich in jedem seiner Worte, in jeder seiner 
da ] Schriften, in jeder seiner Betitigungen zu tiefst einzeichnet. Wo 
en | Wegscheider ist, da ist Wiirde, nicht verlangte, vielmehr weit 
iel- > abgewehrte, ihm aber unwillkiirlich gebotene, ihm von Herzen 
mt (|| entgegengebrachte. Mége solche Wiirde uns noch auf lange hinaus 


zu ‘ erhalten bleiben! 





E. Abel. 
. 99. 
»be- 
Iter 
etik. 
Sber 
1929, 
atsh. 
; 
jante 
voll- 7 Ha 
»Der | af] 
baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 129, 1920, S. 153. XXXIII. Abhandlung: ,,Uber : 
), 739. die Veresterung der Aminodikarbonsiéuren.“ Monatsh. Chem. 41, 1920, S. 167, bzw. 
4 Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 129, 1920, 167. ,Uber Umlagerungen bei der Spaltung von 
sikal. @ Razemstoffen.“ Ber. D. ch. G. 55, 1922, S. 764. Mit N. L. Miiller: ,,Cber Abkémmlinge 
) der Nitroopiansadure.* Liebigs Ann. 433, 1923, S. 33. 
them. | *,Uber das Ammonium-Karbonat-Karbamat-Gleichgewicht.“ Z. anorg. u. 
, ins- @ allg. Chem. 121, 1922, S.110. Mit J. Mehl: ,Uber Systeme Naz:COs — Na HCOs— H:0 
Sitzb. | und das Existenzgebiet der Trona.“ Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 283, bzw. Sitzb. 
@ Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1929, S. 233. Vgl. auch: ,Bemerkung iiber die Kon- « 
‘hem. | Stitutionsformeln des Kaolinits und anderer Silikate.* Z. Elektrochem. 25, 191% i 
ohl.“ @ 5- 352. ,Notiz tiber Makit und Hanksit.“ Mineral. u. petrogr. Mitteilungen 39, es 
% 1928, S. 316. y 
1919. 4 © ,.Untersuchungen iiber die Veresterung unsymmetrischer zwei- und mehr- 
‘ici. 4 basischer Saiuren. XXXIV. Abhandlung: Uber A ffinitatskonstanten und Veresterung ‘ 
Jater- I der Pyridinkarbonsaiuren.“ Monatsh. Chem. 41, 1920, S. 185, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. an 
el > Wien (IIb) 129, 1920, S. 185. Vergl. auch Anm. 8. ,Uber den Einflu8 des Athyl- r 
sure.” | alkohols auf den Farbenumschiag des Phenolphthaleins.“ Z. physikal. Chem. 100, iH 
a. 2 ¢ 
iktion | u,Uber Chemiluminiszenz.* Rec. trav. chim. Pays-Bas 42, 1923, S. 585. e 
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Uber den oxydativen Abbau einiger physiologisch wichtiger Stoffe 


Uber den oxydativen Abbau einiger physiologisch 
wichtiger Stoffe nach dem Verfahren von Hehner 


Von 
Fritz Lieben und Erich Molnar 


Aus der Abteilung fiir physiologische Chemie am Wiener Physiologischen Uni- 
versitats-Institut 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1929) 


Gelegentlich einer Untersuchung der Beziehungen zwischen 
dem Kohlehydrat- und Phosphorsiurestoffwechsel haben Fiirth 
und Marian’ vor einiger Zeit versucht, Hexosediphosphor- 
siure quantitativ zu bestimmen. Sie bedienten sich u. a. dazu 
des bekannten Verfahrens von Hehner fiir Glyzerinbestim- 
mung und fanden die Methode zwar fiir Glukose, Fruktose und 
Dioxyazeton verwendbar, jedoch zeigte sich iiberraschender- 
weise, daf8 Hexosediphosphorsiure nur zirka */, des berechneten 
Wertes lieferte. Es lag nahe, dieser Tatsache auch in bezug auf 
andere Kohlehydrate nachzugehen und auch dariiber hinaus 
schien die Methode gerade durch ihr etwaiges Differenzierungs- 
vermoégen geeignet, einen Kinblick in den oxydativen A b- 
bau _ physiologisch-chemisch interessanter Stoffe zu_bieten, 
woraus ja auch immer Hinweise fiir den physiologischen 
Abbau dieser Substanzen gewonnen werden kénnen. 

Es wurden hier wie auch in den spdter angefiihrten Versuchen 
0-2—0-5g Substanz mit einem Volumen Hehner-Gemisch (enthaltend 7:-4% 
K2Cr207 und 75% HeSO,) versetzt, das nach der Gleichung: KeCreO0; + 
4 H»SO, — K2SO, + Cro(SO.)3 + 4H2O + 30 geniigend, bzw. einen kleinen 
UberschuB an O2 abgeben konnte, um das Substrat vollkommen zu CO». 
H2O und ev. NHs zu verbrennen; das nicht verbrauchte Kaliumbichromat 
wurde mit einer gestellten 25% Ferroammonsulfatlésung (Mohrsches Salz) 
zuriicktitriert und das Ende der Titration durch Tiipfelproben mit Kalium- 
ferrizyanid festgestellt. Anwendung eines gréBeren Uberschusses an 
Hehner-Mischung steigerte, wie wiederholt erprobt, den O2-Verbrauch nicht 
wesentlich. Wenn nicht anders angegeben, wurde 2 Stunden auf dem 
Wasserbade erhitzt, bei fliichtigen Stoffen mit RiickfluBkiihler *. Bei stick- 





1Q. Fiirth und J. Marian, Biochem. Ztschr. 167, 1925, S. 123. 

* Nach AbschluB der vorliegenden Arbeit finden wir in der Z. anal. Chem. 
76, 1929, S. 297, ein Referat iiber eine uns bisher entgangene Arbeit von H. Cor- 
debard (Ann. chim. anal. appl. (2) 3, 1921, S. 49), der sich ziemlich der gleichen 
Methodik bediente wie wir. (Die Bichromat- und Schwefelséurekonzentrationen 
waren bedeutend kleiner. Es wurde durch fiinf Minuten bis gegen 160° erhitzt.) Da- 
bei wurde eine Anzahl organischer Stoffe, die fliichtige Oxydationsprodukte, wie 
z B. Essigsaure, nicht liefern kiénnen, véllig verbrannt, so daB eine Bestimmungs- 
methode fiir sie gegeben erscheint. Cordebard fand so unter anderem, in Uber- 
einstimmung mit uns, véllige Oxydation von Oxalsiure, Malonsiure, Apfelsiure, 
Weinsaure, Phenol, Salizylsiiure sowie von diversen Kohlebydraten; auffallender- 
weise auch von Benzoeséure. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 1 
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stoffhaltigen Stoffen wurde nach der Wasserbad-Reaktion nur die Hialfte 
des Gemisches titriert, aus der zweiten Halfte mittels MgO das NH, in 
vorgelegte n/10 H2S9O, iiberdestilliert und titriert (Kjeldahl-Bestimmung). 


e 


Im folgenden sollen zunichst die Verbindungen aus der 
Gruppe der Kohlehydrate betrachtet werden. Die Zahlen 
bedeuten stets Prozente des zur Totalverbrennung notwendigen 
Sauerstoffs bzw. Prozente des gesamten NH., das die Verbindung 
liefern kann. 


Tabelle 1 (Zweistundenversuche). 


I II. 
Hehner-Wert Hehner- Wert 
% % 

Dioxyazeton..... 92°3 Candiolin-Na..... 16°00, 76°9 
ME gs pw Le 97°7, 98°2 an ae 63°6, 63°1 
ie a oe 98-7 99°3 a Sere fl Ce 
see 
RS, gg ae Ng 101°9, 100°8 


If. 
Hehner-Wert Kjeldahl-Wert 


% % 
Glukosamin. . ... So eae a 99°8 
DU es a a ee ee 94°0, 95°0 
Chitosansulfat*? . ..... . 63°3 80°0 
ay - {61°0 18°2 
; 4 ’ 
Chondroitin-‘schwefelsaur. Na oe 99-0 


Wir sehen, da8 die in der Rubrik I angefiihrten Stoffe, auch 
die hochmolekularen Stirke und Zellulose, nach Hehner 
vollkommen oxydiert werden; daB die He xosediphosphor- 
Siurensalze nur zu ca, */,—*/, verbrennen und untereinander 
kleine Unterschiede aufweisen. Ob der bedeutende Unterschied 
gegeniiber dem von Fiirth und Marian gefundenen Wert 
von ca. 25% auch auf solechen Verschiedenheiten des Praparates 
beruht, laBt sich jetzt nicht mehr entscheiden. Beim Mg-Salz 
der Hexosediphosphorsiure ergaben auch fiinfstiindige Ver- 
suche keine Steigerung des Wertes nach Hehner, es liegen 
also hier Verbindungen von gréBerer Resistenz vor, als sie die 
anderen Kohlehydrate darstellen. Bei den N-haltigen Kohle- 
hydratderivaten wird nur das Glukosamin vdllig oxydiert; 
bei den Chitin- und Chitosanpraparaten erfolgt wohl 
ziemlich vollstindige Desaminierung, jedoch bleibt der Wert 
nach Hehner betrachtlich zuriick, was darauf hindeutet, daB 
das desaminierte Produkt der Oxydation nur langsam oder iiber- 
haupt unvollstindig anheimfallt. Einige fiinfstiindige Versuche 


? Wir verdanken das Priparat (enth. 31, 6% HeO) der Freundlichkeit von 
Herrn Prof. C. Neuberg, Berlin-Dahlem. 

8 Vgl. Formeln in Fiirths Lehrb. d. physiol. Chemie, I. Bd., S. 317. 

4 Ebenda I., S. 311. Formel von Levene und La Forge. 








10. 





fte 
in 
gv), 


er 
en 
en 


1g 


ert 


ors 











Cher den oxydativen Abbau einiger physiologisch wichtiger Stoffe 3 


deuten eher auf das Stehenbleiben der Oxydation. — Beim 
chondroitinschwefelsauren Na zeigt sich umgekehrt 
neben einem den iibrigen Derivaten dieser Gruppe analogen 
Hehner-Wert eine auffallend geringe NH,-Abspaltung, 
was mit dem Bau dieser Verbindung zusammenhingen kann: die 
Aminogruppen sind bekanntlich azetyliert, und die Oxydation 
kann in der groBen Molekel an einem Teile einsetzen, ohne da 
davon der Stickstoff tangiert wird (s. unten bei Histidin). 


II. 


Um in die hier vorliegenden GesetzmiBigkeiten einen 
besseren Einblick zu erhalten, schien es angezeigt, auf die 
Untersuchung bekannter Verbindungen von einfachem Bau 
iiberzugehen und speziell einige Ringe zu studieren, um z. B. 
die Frage zu lésen, ob bei der Resistenz der Hexosediphosphor- 
siiuren etwa zyklische Strukturen eine Rolle spielen, was schon 
Firth und Marian diskutieren. 


Tabelle 2. 
28t. 5 St. 2S8t. 5 St. 
Hehner- Wert Hehner-Wert 
Nr. % Nr. % 
Ee { ie 18-9  Salicyleture . . . { 5B 
* See { cae eo . p-Oxybenzoesaure , 1 Ae 
2 Be 7 { 56°7 | ee re 90°2 95°0 
od. Benzoeséure . . . . 4 re. 
06°9 
2 St. d St. 8 St. 
Hehner- Kjeld.- Hehner- Kjeld.- Hehner- Kjeld.- 
Wert Wert Wert Wert Wert Wert 
Nr. ? r ob , % ” 
7. Pyrrol 71°0 76°1 82°5 —~- 90-1 — 
— — 86°0 os 92°4 — 
8. Chinolin . ,. 17°0 18°5 — ~- - — 
9. Indol . . . . 83°0 83°5 94°0 ~—- 94°8 — 
85°2 -~ 94°5 - —- — 
10. Thiophen . . 77°2 — -- — -- ~ 
T7°7 — — — ~ -- 
11. Imidazol . 36°7 31°5 41°0 38°8 — — 


Wie zu erwarten, sind die Hehner-Werte bei den Phenol- 
derivaten bedeutend héher als bei Benzolabkimm- 
lingen; die leichte Verbrennbarkeit des Sauerstoffringes 
Furfurol deutet an, da8 etwaige Sauerstoffringe in Hexo- 
sediphosphorséuren dem oxydativen Abbau keine Schwierig- 
keiten bereiten diirften, so daB die relative Resistenz der 
letzteren andere Griinde haben mu8. — Pyridin wird nach 
2 Stunden iiberhaupt nicht angegriffen, Chinolin in gerin- 
gem AusmaB, Pyrrol wird im Laufe von 8 Stunden beinahe 
vollstindig oxydiert. 

1* 
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Itt. 


Am meisten muBte den Biochemiker der Abbau der 
Aminosa&uren bei der beschriebenen Versuchsanordnung 
interessieren; besonders beobachteten wir den Vergleich 
zwischen dem Fortschreiten der Oxydation 
unddemder Desaminierung. 


Der oxydative Abbau von Aminosduren ist bekanntlich in mannig- 
facher Weise untersucht worden. Es seien von friiheren Arbeiten (ohne 
Anwendung von Katalysatoren) erwihnt die Versuche von Dakin®, 
der Glykokoll, Alanin, Leuzin usw. mit H2O2 oxydierte und im allgemeinen 
die Bildung der um 1C frmeren Aldehyde bzw. der entsprechenden Fett- 
siuren neben CO2 und NH; konstatierte; Harries und Langheld® 
fanden, daB Ozon die zyklischen Aminosduren angreift, waihrend die 
aliphatischen ziemlich resistent sind. Langheld‘*‘ behandelt die Amino- 
siuren mit NaOCl mit dhnlichem Resultat wie Dakin. Im diabetischen 
Tierkérper fanden nach Verabreichung von Aminosiuren Ringer, 
Frankl und Jonas® intermediire Abbauprodukte, die den in der 
folgenden Diskussion von Tabelle III zu erérternden vdéllig entsprechen; 
Fichter und Kuhn® finden neuerdings Aldehyd, CO2 und NHs bei 
Oxydation von Aminosiuren mit HO. an der Anode; Fearon und 
Montgomery”  schlieBlich konstatierten bei Oxydation mit H2- 
und KMnO, das Auftreten von Zyansdure in geringer Menge. 


Tabelle 3. 


Es wurden Praparate von Kahlbaum, Hofmann-La 
Roche und Merek verwendet. H: Hehner-Wert, i. e. Sauer- 
stoffverbrauch in Prozenten des zur Totaloxydation benétigten. 
K: Kjeldahl-Wert, i. e. Desaminierungswert in Prozenten des 
Gesamt-NH,, den die Verbindung liefern kann. 


2 St. 5 St. 8 St. 

H. K, H. K H. K 

Name % % % % % % 
58-0 59-1 -- ~- 81°6 94°5 

y 57°7 58°5 88-5 — = aii 
Glykokoll . 56-0 65-6 96-9 a oe Me 
55°2 66-0 — “ “i iin 

Glykokollester-HCl . 43°5 — _ ani i ale 
44°6 — — nits ae tas 

Glyzinanhydrid . . 70-0 67-2 — ive a im 
TOON» «4 8 - 65°2 70°5 70°5 84-4 74:7 92-2 
65°5 69-6 13°2 87°6 -- - 





5H. D. Dakin, J. of. biol. Chem. 1, 1905, S.171; 4, 1907, S,63; 5, 1908, S. 409; 
siehe auch F. Breinl u. O. Baudisch, Z. physiol. Chem. 52, 1907, S. 159. 

®*C. Harries u. K. Langheld, Z. physiol. Chem. 51, 1907, S. 375. 

*K. Langheld, Ber. D. ch. G. 42, 1909, S. 2360. 

8’A.J.Ringer, E.M.Franklu. J. Jonas, J. of biol. Chem. 14, 1913, S. 525 
und 539. 
°F. Fichter u. F. Kuhn, Helv. chim. Acta 7, 1924, S. 167. 
ew. R. Fearon u. E.G. Montgomery, Biochem. Journ. 18, 1924, S. 
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2 St. D St 8 St. 


Hehner- Kjeld.- Hehner- Kjeld.- Hehner-  Kjeld.- 
Wert Wert Wert Wert Wert Wert 


Name % % % % - % % 
Val a Ses 42-0 68-0 54°0 71°2 86-1 94°2 
47-0 78°5 — —- — ~— 
Asparaginsiiure . . 82:0 80°9 84°8 91°2 92°5 95°8 
pS ee 36°1 38°0 59°1 54°5 60-0 56°0 
42-0 41°8 59°8 56°1 61°0 56°5 
SS a 6 ee 27°5 38°4 55°0 40-1 59°0 46°5 
29°3 41°2 _ -- -- —— 
Fee SS 58°3 61°0 -— — — — 
57°0 60-0 = — -— — 
AR. F635 25S.Q 29°4 80:0 33° 0 70°2 37°0 92°5 
30°1 73°5 — — -- -- 
29°0 83° 4 -— — —- ~~ 
Alaninanhydrid . . 67:0 89°0 -- — — —_ 
69°0 89°9 -— _- -- - 
Glutaminséure. . . 32°5 85°0 34°0 _ 43°0 ~ 
31°1 96°0 38°5 -— 45°2 _ 
35°5 94-0 — — — = 
Phenylalanin .. . 62°6 72°7 76°1 95° 4 94°5 — 
67°0 77°0 ~- —~ 
72°1 77°1 — — — - 
THRO ove ties 85°0 87°1 — — 
Tryptophan. . . . 88°2 82-2 — - - 
PR gle ings 044 20°0 12°4 ~ — — 
22°8 14°8 — — _- : 
eal ee 42°5 35°5 64°8 41°0 67°9 40°3 
43°4 32°5 — ~ — — 


Die Tabelle zeigt zunichst, daB die Aminosiuren gegen 
das angewandte Oxydationsverfahren betriichtliche Resistenz 
aufweisen; selbst bei achtstiindigem Erhitzen auf dem Wasser- 
bad nihert sich der Hehner-Wert nur allmahlich dem Wert 100. 
Von den aliphatischen Aminosiuren ist dies am ehesten bei der 
Asparaginsdure der Fall. Sehr leicht (schon nach 2 Stun- 
den) geht die Verbrennung beim Tyrosin und Trypto- 
phan vonstatten, was mit den Erfahrungen von Harries 
und Langheld (Il. c.) bei der Ozonbehandlung iibereinstimmt. 
Das wichtigste Ergebnis aber scheint uns aus dem Vergleich 
zwischen den Hehner- und Kjeldahl-Werten 
hervorzugehen. 


Wir kénnen nimlich (im zweistiindigen Versuch) drei 
Gruppen bei den Aminosiuren unterscheiden. Bei der ersten 
sind die beiden Werte ungefihr gleich. Zu dieser Gruppe ge- 
héren: Glykokoll, Leuzin, Asparaginsiiure, Arginin, Zystin, 
Tyrosin und Tryptophan. Wir miissen hier annehmen, daB, so- 
bald die Aminosiure desaminiert ist, die nun zuniichst ent- 
stehende Verbindung: Aldehyd, Siure (Oxysiure und Dikarbon- 
siure) sehr leicht verbrennlich ist. Da das Ansteigen der 
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Hehner-Werte auf die Dauer des Erhitzens die Bildung be- 
triichtlicher Mengen fliichtiger Produkte, wie Aldehyd (s. weiter 
unten), die aus dem Gemisch hiatten entweichen kénnen, un- 
wahrscheinlich macht, muBten wir unser Augenmerk besonders 
auf Fettsaiuren richten, deren Verhalten bei unserer Ver- 
suchsanordnung zu studieren war. 


Die zweite Gruppe umfaBt Alanin, Valin und Glutamin- 
siure; hier muBten nicht nur die intakte Aminosiure, sondern 
auch die nach Desaminierung entstandenen Stoffe der Oxyda- 
tion erheblichen Widerstand leisten, was in dem Voraneilen 
der Kjeldahl-Werte gegeniiber den Hehner-Werten seinen Aus- 
druck findet. Wahrend dies beim V alin noch wenig ausgeprigt 
ist und hier die desaminierte Verbindung mit der Zeit fort- 
schreitend oxydiert wird, ist dies bei der Glutaminsiure schon 
bedeutend weniger der Fall, wihrend beim Alanin der 
Hehner-Wert direkt stehenbleibt, was auf das Entstehen 
einer unverbrennlichen Verbindung hinweist. Das Phenyl- 
alanin nimmt als zyklische Aminosiure mit Alanin als 
Seitenkette hier eine Stelle zwischen den Gruppen 1 und 2 
ein; der Kjeldahl-Wert geht voraus, doch wird die Oxydation 
mit der Zeit eine vollstaindige, jedenfalls wird die zunachst 
entstehende Benzoesaure (s. Tab. I1., 3) angegriffen (s. unten!); 
die véllige Verbrennung des Tyrosins entspricht demgegen- 
iiber dem Verhalten des Phenols gegeniiber Benzol (Tab. I). 


In der dritten Gruppe ist der Wert nach Hehner héher 
als der Kjeldahl-Wert, es muB also die Oxydation einsetzen, 
ohne daB vorher oder gleichzeitig der Stickstoff abgespalten 
wird, bzw. es werden im Oxydationsgemisch schwer oxydable 
N-haltige Verbindungen zuriickbleiben. Zu dieser Gruppe ge- 
héren vor allem Prolin und Histidin;: in beiden Stoffen 
ist der Stickstoff im Kern enthalten und die Méglichkeit einer 
Oxydation ohne gleichzeitige Abspaltung des Stickstoffes als 
NH, gegeben. Beim Histidin richtet sich das Verhalten nach 
dem des Imidazolkerns, an dem sowohl Resistenz wie das 
Vorangehen des Hehner-Wertes beobachtet wird (s. Tab. IL, 11), 
wihrend die Zugehérigkeit des Try ptophans zur ersten 
Gruppe trotz des N im Indolkern mit der leichten 
Oxydierbarkeit des Indols (s. Tab. I], 9) zusammenhangen 
muB. — Sehwerer deutbar ist das Verhalten des Lysins, das 
bei lingerem Erhitzen auch einen héheren Wert nach 
Hehner gegeniiber dem Kjeldahl-Wert zeigt. Hier muB die 
e-stiindige NH,-Gruppe eine Rolle spielen, doch lassen sich die 
sehr komplizierten Verhiltnisse bei der Oxydation hier** wie 
heim Arginin nicht ohne weiteres iibersehen. Auch beim 
Glykokoll treten auffallenderweise (bei Versuchen ohne 
RiickfluBkiihler) Werte (in der Tab. III nicht angefiihrt) ent- 





u Vel. H. Zickgraf (Ber. D. ch. G. 33, 19, S. Sa), der Lysin mit Barium- 
permanganat oxydierte. 
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sprechend der dritten Gruppe auf. d. h. es miBten N-haltige 
fliichtige Stoffe entstanden sein (vgl. hiezu Dakin, l. ¢., J. of 
biol. Chem. 7, 175, S. 6). 


IV. 


Im Gegensatz zu den noch nicht ganz iibersehbaren Ver- 
hiltnissen in Gruppe 3 erschien es notwendig und méglich, das 
unterschiedliche Verhalten der ersten und zweiten Gruppe aulf- 
zukliren, und zu diesem Zweck wurden nunmehr die folgenden 
ein-undzweibasischenFettsauren (bzw. Oxysiiuren) 
auf ihre Hehner-Werte (Proz. der Totaloxydation bei zweistiindi- 
ger Wasserbadbehandlung) untersucht. 

Uber Fettsiureoxydation besteht eine sehr umfangreiche Literatur; 
die altere ist bei Cochenhausen”™ und Margulies*® zu finden. 
Letzterer erhielt bei KMnQO,-Oxydation in saurer Lésung aus Propion- 
siure, Buttersiure und Heptylsdiure als Hauptprodukt Essigsiure (s. unten); 
mit H2O2. behandelte Dakin™ diverse Fettsiuren und studierte die 
zahlreichen Abbauprodukte; der Chromschwefelsdure als Oxy- 
dationsmittel bediente sich Polonovsky™ und betont das Abreiben 
der Kohlenstoffkette durch £-Oxydation. 


Tabelle 4 (Zweistundenversuche). 


Nr. Name * Nr. Name . 
Oe ae 13. Oxalsfure ... . . 98°0, 98°5 
ny . 6. ‘> 5. 6) «) wee 14. Malonsiiure .. . . 99°8, 100°5 
3. n. Buttersiure ....... 58 15. Bernsteinsdure . a. 5-5 
4. @. Valomnmpeeere |. lw... te 16. Glutarsiure :> ae 
5. Isovaleriansfure. . .... . 65 17. Sebazinsiure . . . . 40°0, 39°5 
So = meee 2. LS el 

7. n. Heptylsiure ....... 35 18. Milchsfure. . . . . 39°38, 40°5 
8. n. Kaprylsiure ....... 31 19. §-Oxybuttersiure . . 60°0, 62°0 
9. n. Pelargonsture ......418 £20. Apfelsiure. . . . . 83°0, 85°7 
10. n. Kaprinsiure .......413 21. Weinsiure. . . . . 95°5, 95°8 
11. n. Palmitinsture .....<l 

12. n. Stearinsiure. .....<l1 


Zunichst sei das Ansteigen der Oxydationswerte bei den 
einbasischen Fettsiuren von der unverbrennlichen Essigsiure 
bis zur Valeriansiure und der sodann eintretende Abfall bis 
zur wieder iuBerst resistenten Palmitinsiure und Stearin- 
siure hervorgehoben. Von den zweibasischen Saéuren zeigen 
Oxalsiure und Malonsiure vdéllige Oxydierbarkeit, Bernstein- 
Siure und Glutarsiure vdéllige Unverbrennlichkeit; bei den 
hdheren Homolgen scheinen durch Rei®en der C-Kette Glieder 
von verschiedener Resistenz zu entstehen. 





2E.v. Cochenhausen, J. prakt. Chem. 58, S. 451; behandelt speziell die 
Oxydation von Ketonen zu Fettsiuren. 

8% R. Margulies, Monatsh. Chem. 15, 1894, S. 273, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb), 103, 1894, S. 273. 

“4H, D. Dakin, J. of biol. Chem. 4, 1907/1908, S. 77, 90, 227; 5, 1908, S. 173. 

6% M.Polonovsky, Compt. rend. 178, S. 576 (zit. n. Chem. Centr. 1924, I, S. 1765). 
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Wenn wir nun unsere Erfahrungen aus Tabelle IV auf die 
in Tabelle III gewonnenen Zahlen anwenden, lassen sich fol- 
gende Schliisse ziehen: 


1.Glykokoll. Als Hauptprodukt der Oxydation kann 
hier Oxalsdure angesehen werden (Dakin, |. ¢«., findet auch 
Glyoxylsaure); da Oxalsiure leicht und vollstindig verbrennt, 
kann der Hehner-Wert hinter dem Wert fiir die Desaminierung 
nicht wesentlich zuriickbleiben; da8B mitunter umgekehrt der 
Hehner-Wert vorangeht, wurde schon besprochen. 


2. Leuzin wurde oben auch zur Gruppe 1 gerechnet, ob- 
wohl der Kjeldahl-Wert den Wert nach Hehner stets etwas 
iibersteigt. Es kann sich hier Isovaleriansiure (s. Dakin, l. ¢.) 
bilden, die nach Tab. IV von allen untersuchten einbasischen 
Fettsiuren am besten (65%) verbrennt. Die Werte fiir Leuzin 
liegen stets etwas héher, als im folgenden berechnet, da die 
Oxydation sicher nicht ausschlieBlich auf einem Wege verlauft. 


Leuzin braucht zur Totaloxydation pro Mol 15 Atome Sauerstoff, 
zur Bildung von Isovaleriansiure 2 Atome QO; sind z. B. 75% des Leuzins 
desaminiert worden, so wird zu deren Umwandlung in Isovaleriansdure 
*/15 des zur volligen Oxydation nétigen O2, i. e. 10%, bendtigt; von den zur 
Totaloxydation der Isovaleriansiure benétigten 65% werden jedoch 
(s. Tab. IV, 5) wieder nur 65%, i. e. zirka 42%, verbraucht. Der be- 
rechnete O,-Verbrauch ware also 52%. 


3. Beim V alin ist die erwihnte Erscheinung (das Voran- 
eilen des Kjeldahl-Wertes) viel akzentuierter — zum mindesten 
im zweistiindigen Versuch —, bei langerer Dauer wird das Ver- 
halten samtlicher Aminosiuren (auBer Alanin und Glutamin- 
siure) einander allmihlich immer dhnlicher. Wir haben daher 
diese Aminosadure oben zur zweiten Gruppe gerechnet, obwohl 
der Unterschied gegeniiber dem Leuzin nicht sehr erheblich ist. 
Wir kénnen als Oxydationsprodukt die Bildung von Iso- 
buttersiure annehmen, die eben etwas schlechter ver- 
brennt als Isovaleriansiure. Fiir die gefundenen und berech- 
neten Werte gilt analog das unter 2. Gesagte. 

Wahrend das Bild der Oxydation bei den Diaminosduren 
Arginin und Lysin (von letzterer war oben schon die 
Rede) sich noch nicht deutlich iibersehen laBt, muB 

4. die besonders leicht verbrennende Asparaginsiure 
nach Desaminierung zunachst Malonsidure bilden, und diese 
Verbindung verbrennt (nach Tab. IV, 14) glatt. Hehner- und 
Kjeldahl-Werte miissen daher ungefahr gleich sein (auch 
Dakin, |. c, weist auf Entstehung und Zerfall der Malonsaure 
bei der Oxydation der Asparaginsiure hin). 

» Die Glutaminsaure zeigt, wie erwihnt, ein ganz 
anderes Verhalten. Hier bildet sich bei der Oxydation (s. wieder 
Dakin, l. ¢.) als nicht fliichtiges Produkt Bernsteinsaure; 
diese ist aber unter den obigen Versuchsbedingungen 
(s. auch weiter unten) véllig resistent. Wir sehen nun bei der 
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Glutaminsaéure tatsiichlich ein starkes Zuriickbleiben des 
Hehner-Wertes und sehr hohe, fast vollstandige Desaminierung. 

6. Als Hauptreprisentant der Gruppe 2 (neben Glutamin- 
siure) erscheint das Alanin. Hier entsteht bei der Oxydation 
in der Hauptsache Essigsidure, die sich nach Tab. IV als 
véllig unverbrennlich erweist**. Es bleibt beim Alanin denn 
auch der Hehner-Wert hinter dem Kjeldahl-Wert betrachtlich 
zuriick, was sich bei lingerem Erhitzen nicht andert. 

1 Mol Alanin braucht 6 At. O zur totalen Verbrennung, 2 At. O zur 
Essigsdurebildung; von den desaminierten z. B. 75% sollen 4/s, i. e. 25%, 
des Totalsauerstoffverbrauches konsumiert werden, bei 81% Desaminie- 
rung: 27%; die gefundenen Werte sind nur wenig héher (29%). 


Bemerkenswert ist, daB beim Alaninanhydrid die 
Spannung zwischen den beiden Werten besteht, jedoch beide 
Werte deutlich héher liegen. Es ist die Frage, ob hier die Oxy- 
dation auf unbekannten Wegen der Hydrolyse zu Alanin voran- 
geht? 


Vs 


Um unsere Anschauungen vom Oxydationsverlauf bei den 
Aminoséuren zu prazisieren, haben wir 1. einige Oxydationen 
mit Hilfe des Gemisches nach Beckmann (enthaltend 
20% K.Cr.0, + 17% H.SO,) durchgefiihrt. Dieses Gemisch wurde 
von Kollmann™ im hiesigen Institut zur quantitativen Be- 
stimmung von Phenylalanin beniitzt; bei seiner Ver- 
suchsanordnung (Kochen am Drahtnetz und RiickfluBkiihler) 
wird das Phenylalanin véllig zu Benzoesiure oxydiert. Bei der 
Untersuchung von Kasein ergab sich vdllige Desaminierung, 
wihrend der Oxydationswert betrichtlich hinter dem fiir die 
vollstindige Verbrennung erforderlichen zuriickblieb. 

Unsere Versuche ergaben die folgenden Oxydationswerte 
in Prozenten der Totaloxydation: 





Tabelle 5. 
Dauer des Glykokoll Alanin Leuzin Glutamins. 
Kochens in Prozenten 
5 St. 80 33 43 70 
en — 32°5 75 
Essigs. Propions. Butters. Valerians. Isovalerians, 
D 4, <3 15 18 23 24 
Kaprons. Kapryls. Oxals. Bernsteins. 
a 21 17 98-6 57 


Die Oxydationskurve der Fettsiuren verliuft also ebenso 
wie in Tab. IV mit Valerianséure ais Héhepunkt, nur sind die 
erreichten Werte viel niedriger. — Bei Glykokoll ist der 
Oxydationswert dem MHehner-Wert ziemlich gleich; beim 
Alanin wird die entstehende Essigsiure auch hier, wie 





1% Kine Oxydation von Essigsaéure durch H2Oe2 geben neuerdings K. Bern- 
haueru. J. Nistler an. Biochem. Ztschr. 205, 1928, S. 230. 
7G. Kollmann, Biochem. Ztschr. 194, 1927, S.1. 
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man sieht, nicht angegriffen. Der Wert bei der Glutamin- 
sHure ist auffallend hoch, was dadurch erklart wird, daB hier 
(s. Tab. V) die Bernsteins&ure betrachtlich oxydiert 
wird. Was wiederum den niedrigen Oxydationswert beim 
Leuzin betrifft, so hiangt er mit dem niedrigeren Wert fiir 
Isovaleriansaure zusammen. 

Es wurden 2. zum Nachweis der Oxydationsprodukte 
Wasserdampfdestillationen ausgefiihrt. Dabei wurde 
die betreffende Aminosaiure nach Hehner durch zwei Stunden 
am Wasserbad oxydiert und dann durch viele Stunden Wasser- 
dampf durchgeleitet, bis das Destillat nur noch ganz schwach 
sauer iiberging. Dabei wurden natiirlich die Versuchsbedingun- 
gen im Vergleich zu den obigen Bestimmungen betrichtlich 
verschoben, da sich an das zweistiindige Erhitzen noch ein viel- 
stiindiges Kochen anschloB. Es waren demnach Veranderungen 
in den Oxydationsprodukten, bzw. Verschiebung nach den End- 
produkten zu erwarten (vgl. Margulies, l. ¢.). 

a) Beim Glykokoll konnte dabei erwartungsgem48 ein Oxyda- 
tionsprodukt nicht gefaBbt werden, es gingen nur geringe Mengen Siure 
(wahrscheinlich Ameisensdure) iiber. 

b) Bei Alanin wurde aus 7g Substanz im Destillat eine Saiure 
titriert, die durch ihr Silbersalz als 42g Essigsiure identifiziert wurde 
(65-2% Ag statt 642% ber.); die theoretische Menge Essigsiure aus 7 g 
Alanin betrigt: 4-76 g. 

c) Valin lieferte im Destillat eine Siure und etwas Aldehyd, der 
nach dem Neutralisieren abdestilliert wurde, so daB er die Ag-Bestimmung 
nicht stéren konnte. Dieselbe ergab 67—68% Ag, also (etwas zu hoch fiir) 
Essigsiure. Die nach unseren obigen Annahmen zuerst entstehende Butter- 
siure war durch die energische, lang andauernde Oxydation unter Kochen 
in Essigsiure weiterverwandelt worden. 

d) Das gleiche geschieht beim Leuzin. Neben etwas Aldehyd, der 
entfernt wurde, konnte Essigsiure identifiziert werden (etwas mehr als 
1 Mol pro Mol Leuzin). 

e) Beim Phenylalanin wurde nach Vertreiben von Spuren Al- 
dehyd durch Ansiuren Benzoesdure gefallt. Im Filtrat derselben war 
eine fliichtige Siure nachzuweisen; die am Wasserbad noch nicht zerstérte 
Benzoesdure geht beim Kochen offenbar vor weiterer Oxydation tiber. 

f) Bei der Glutaminsdure schlieBlich ging, wie zu erwarten, 
nichts Wesentliches tiber. Der Destillationsriickstand wurde im Apparat 
von Schacherl mit Ather wiederholt extrahiert; nach Entfernen aller 
Verunreinigungen blieben Nadeln vom Smp. 182° der Bernsteinsi&iure 
zuriick, 


VI. 


Der durch den Vergleich der Hehner- und der Kjeldahl- 
Werte erlangte Uberblick iiber die Oxydation der Aminosiiuren 
nach dem Verfahren von Hehner machte es verfockend, dieses 
Verfahren auch auf HiweiBkoérper anzuwenden. Man 
konnte daran denken, daB je nach der Zusammensetzung des 
betreffenden Proteins an bestimmten Aminosiuren die Hehner- 
und Kjeldahl-Werte ungefihr gleich oder voneinander ver- 
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schieden sein wiirden. Bei einem an Alanin und Glutamin- 

) siure besonders reichen Protein, wie z. B. Zein, konnte man 

} ein deutliches Voraneilen der Kjeldahl-Werte erwarten usw. Es 

sei gleich bemerkt, daB bei den folgenden Zweistundenversuchen 
i solehe Unterschiede nicht zutage traten. 


Tabelle 6 (Bezeichnungen wie in Tab. 3). 


. é Hehner-Wert Kjeldahl-Wert 


; % 

f 1. Ovalbumin : { nn side 
' ee ne go 3. 5 | Sh Ee Res Lat { Bris oe 
NG a ar eg et oe ge ae ee 60°5 70°0 
; 4. Gelatine ; { ot i 
i RN oa ter eee ee ae 50°5 62:2 


Es wurden auBerdem noch Blutfibrin, Seiden- 
: fibroin und Keratin (aus Hornspanen) untersucht und in 
allen Fallen 7/,—*/, der beniitzten Menge desaminiert, wobei der 
Hehner-Wert stets etwas zuriickbleibt. Auch beim Zein tritt 
die Differenz nicht auffillig hervor. 


| Die oben beschriebenen Destillationsversuche hatten ferner 
gezeigt, daB bei samtlichen Aminosiuren bei langerer Wasser- 
. dampfdestillation nach vorhergegangener Oxydation nach 
Hehner als fliichtiges Produkt neben geringen Aldehyd- 
mengen nur Essigsaure auftritt. Man konnte sich fragen, 
wieviel Essigsiure bei maximaler Oxydation nach Hehner 
‘ aus einem EKiwei$ko6rper zu erhalten ist. 
10g Kasein (Hammarsten) wurden mit einer Hehner-Mischung (ent- 
haltend 178-95 g KeCr,O7, 1440 cm* konz, H2SO, und 2400 cm*® H2O) auf dem 
Wasserbad erhitzt. 
Eine nach 5St. entnommene u.titr. Probe v. 20cm? ergab einen Hehnerwert v.73°8 % 
. eee s a : ‘s nt . 3 ™ ;  Feee 


15 = 
” ” 0 ” »” ” oa) ” ” ” ” ” io ” 


Die Oxydation war also nach 5 Stunden praktisch vollendet 
und tiberschritt nicht */, der zur Totaloxydation des vorhandenen 
KiweiB nétigen Sauerstoffmenge. Die Wasserdampfdestillation 

, lieferte eine Siure, von der ein Silbersalz bereitet wurde, das 
ca 1-1g Essigsiure entsprach. Die aus dem Alanin des Kaseins 
erhaltliche Menge ist betrichtlich geringer (ca. 0-129), so daB 
auch beim HKiweif8 offenbar andere Aminosiuren (Leuzin, Iso- 
leuzin usw.) bei der Oxydation Essigsiure liefern miissen. 


ae 8 


"Qe I 


Zusammenfassung. 


Um den oxydativen Abbau von physiologisch wichtigen 
Stoffen zu studieren, wurde das Verfahren von Hehner (fiir 
Glyzerinbestimmung) angewendet. Es ergab sich: 
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1. Die untersuchten N-freien Stoffe der Kohlehydrat- 
gruppe und das Glukosamin werden vollstindig oxydiert, die 
hexosediphosphorsauren Salze nur zu */,—*/, angegriffen. Bei 
den N-haltigen Substanzen (auBer dem Glukosamin) bleibt die 
Oxydation unvollstindig (Tab. I). 


2. Um die vorliegenden GesetzmiBigkeiten besser kennen- 
zulernen, wurden zunadchst einige zy klische Verbindungen 
von bekannter Zusammensetzung untersucht (Tab. Il) und dann 


3. die Aminosduren betrachtet (Tab. I[1). Hier wurde be- 
sonders das Fortschreiten der Oxydation (Hehner- 
Wert) mit dem der Desaminierung (Kjeldahl- 
Wert) verglichen. Von diesem Gesichtspunkt ergab sich 
eine Einteilung der Aminosduren in drei Gruppen, u. zw. eine 
Gruppe, wo die beiden genannten Werte ungefahr gleich sind; 
eine zweite, wo der Kjeldahl-Wert dem Hehner-Wert betracht- 
lich voraneilt (Alanin, Glutaminsdure, minder deutlich Valin), 
und eine dritte, wo umgekehrt der Kjeldahl-Wert zuriickbleibt, 
da hier die Méglichkeit einer Oxydation ohne vorhergehende 
oder gleichzeitige Stickstoffabspaltung gegeben ist (Histidin 
und Prolin, bei laingerer Versuchsdauer Lysin). — Das Ver- 
halten der Gruppen 1 und 2 mu®8 sich nach den Eigenschaften 
der entstehenden Zwischenprodukte richten. Bei der ersten 
miissen mehr oder minder leicht verbrennliche (wie Oxalsiure, 
Malonsiure, Isovaleriansdéure) entstehen; bei der zweiten schwer 
verbrennliche (wie Bernsteinsiure) und unverbrennliche (wie 
Essigsiure). Das Auftreten dieser einzelnen Produkte bei der 
Oxydation mit H,O,, NaOCl usw. wurde schon von Dakin, 
Langheld usw. konstatiert. 


4. Uber die Eigenschaften dieser Zwischenprodukte der 
Hehner-Oxydation gibt Tab. IV Auskunft. Die Diskussion der 
Tab. III im Lichte der Erfahrungen aus Tab. IV zeigt auch an 
Hand einfacher Berechnungen die Berechtigung der unter 3. 
erwahnten Einteilung sowie der Annahmen iiber das Auftreten 
von Zwischenprodukten. 


3. Die Durchfiihrung einiger Versuche mit dem Beck. 
mannschen Oxydationsgemisch nach dem Verfahren von 
Kollmann zeigt ein analoges Verhalten der untersuchten 
Substanzen wie nach dem Hehner-Verfahren. 


6. Die an die Hehner-Oxydation angeschlossene Wasser- 
dampfdestillation fiihrt gleich zu den Endprodukten; als fliich- 
tiges Oxydationsprodukt wurde bei Alanin, Valin und Leuzin 
nur Essigsaéure (neben etwas Aldehyd) festgestellt, beim 
Phenylalanin Benzoesaiure als Hauptprodukt; bei Glyko- 
koll und Glutaminsaure fand sich, wie zu erwarten, kein fliich- 
tiges Produkt, wohl aber bei der letzteren Verbindung: Ber n- 
steinsaiure im Destillationsriickstand. 
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7. Versuche, die bei den Aminosiuren gewonnenen Er- 
fahrungen auch an Eiwei8 zu erproben, ergaben (Tab. VI) 
keine Untersehiede, die auf die EiweiBzusammensetzung 
hatten zuriickgefiihrt werden kénnen; es wurde stets */,—?/, der 
beniitzten Menge desaminiert, wobei der Hehner-Wert nur 
miBig zuriickblieb. Beim Kasein ist die Oxydation schon nach 
5 Stunden maximal und erreicht */, des zur totalen Oxydation 
berechneten Wertes; die bei Wasserdampfdestillation iiber- 
gehende Essigsiure kann nicht nur aus dem Alanin, sondern 
mu auch aus dem Leuzin, Isoleuzin usw. stammen. 
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Uber das Landolt-Oudemanssche Gesetz 
in nichtwasserigen Losungen 


Von 
Paul Walden (Rostock) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1929) 


Nachdem zuerst H. Landolt (1873) an den neutralen Wein- 
siuresalzen in wisseriger Lésung eine Ubereinstimmung der 
Molekularrotationen konstatiert hatte, gelangte vor nunmehr 
50 Jahren Oudemans (1879) zu dem folgenden Satz: ,,Das 
spezifische Drehungsvermégen der Alkaloide wird von _ ver- 
schiedenen Siuren in gleicher Weise modifiziert, wenn nur die 
entstehenden chemischen Verbindungen hinsichtlich der Sattigung 
des Alkaloids durch die Siure auf gleiche Linie gestellt werden“. 
Bald wies Oudemans (1885) nach, daB die Regel auch (im 
Sinne Landolts) fiir aktive Siuren gilt, indem diese in Form 
ihrer Neutralsalze in etwas verdiinnter Lésung immer nahezu 
das gleiche Drehungsvermégen behielten!. Unter Heranziehung 
der Arrheniusschen Dissoziationstheorie gab dann Hidrich?” 
dieser Tatsachengruppe die folgende Deutung: ,,Das Drehver- 
mégen nicht allein von Salzen, sondern iiberhaupt von Elektro- 
lyten, ist in annahernd vollstindig dissoziierten Lésungen unab- 
hingig von dem inaktiven Ion.“ Hervorzuheben wire hiebei 
1. daB diese Ableitungen immer unter Zugrundelegung der w isse- 
rigen Lésungen gemacht worden sind, 2. dafB das Landolt- 
Oudemanssche Gesetz als ,,verdiinnte Lésungen“ bereits solche 
betrachtet, wo fiir 1 Mol des gelésten Stoffes die Verdiinnung 
v = 1—2//Mol betrigt (z. B. fiir die Tartrate v= ca. 2/, fiir Malate 
v=eca. 131), 3. daB die SchluBfolgerung nahegelegt wird, daB 
die Drehungsainderung bei der Verdiinung wisseriger Lésungen 
von Elektrolyten lediglich durch die zunehmende Dissoziation der 
letzteren bedingt sei, demnach 4.die Konstanz der Drehungs- 
groBe bei Elektrolyten (mit zuanehmender Verdiinnung) riickwiarts 
auf eine vollstandige Dissoziation hinweise. 

An der Priifung des Landolt-Oudemansschen Gesetzes 
haben in dem verflossenen Halbjahrhundert zahlreiche Forscher 
teilgenommen; es seien nur einige Namen in Erinnerung gebracht’'): 
Hoppe-Seyler (1863, Cholalsiure und Salze), Tykociner 
(1882), Schneider (1881, Malate), von Sonnenthal (1892) und 
Pribram (1893, Tartrate), Cerkez (1893, Chinate), Rimbach 
(1895, Rb.-tartrat; 1899, mandels. Salz), Hartmann (1888, Cam- 


1Vgl. Landolt, Optisches Drehungsvermégen, II. Aufl., 1898, S. 191 ff. Da- 
selbst Literaturangaben, ebenso bei J. H. van’t Hoff, Die Lagerung der Atome, 
III. Aufl., 1908, S. 75 ff. 


2? Hadrich, Z. physikal. Chem. 12, 1893, S. 476. 
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phorate); Purdie, Marshall und Walker (1893; Salze der 
Methoxy- und Athoxybernsteinsiure); Frankland und Ap- 
pleyard (1900/1, Salze der Glyzerinsiure), ferner Eykman 
(1893, Salze der Shikiminsaéure) und Colson (1893, Salze der 
Azetylapfelsiure), Binz (1893, Salze des Menthyamins), Carrara 
(1894, Nikotinsalze). ' 


In der Meistzahl der Falle ergab sich eine befriedigende 
Bestitigung des Gesetzes in den wisserigen Lésungen. Nur ver- 
einzelt traten Erscheinungen auf, die mit der Dissoziationstheorie 
von Arrhenius nicht in Einklang zu sein schienen. So z. B. 
in den Untersuchungen von Shinn®*, der fiir die Lésungen der 
Alkaloidsalze in maSigen Verdiinnungen eine Bestiitigung, fiir 
verdiinnte Lésungen aber grofe Diskrepanzen fand. Ferner fand 
Bongiovanni‘t Anomalien, als er zu den Kaliumtartrat- bzw. 
Chinindichlorhydratloésungen Salze mit gleichen (inaktiven) Ionen, 
d. h. K+ und Cl-, hinzufiigte. Aus Messungen an Kampfer- 
sulfosdure schloB Hantzsch’°, daB nicht die Ionisation, sondern 
nur die Solvatation die optischen Effekte hervorruft. 


Nichtwasserige LOsungen von optisch aktiven Salzen 
sind nur vereinzelt untersucht worden. Wir nennen: Hesse 
(1874 ff.) und Oudemans (1876 ff.), welche die Alkaloidsalze 
auch in alkoholischen und Chloroformlésungen untersucht haben, 
Hoppe-Seyler (1863) und Vahlen (1895), welche die Cholal- 
siure und ihre Salze neben wisserigen auch in alkoholischen 
Losungen priiften; Cerkez (1893) hat die Chinate in Alkohol 
studiert, Nasini (1893) unterwarf Nikotinsalze in Wasser und 
Alkohol der Messung, wahrend Shinn (1907) am Chininoleat in 
Chloroform Ahnlich wie in Wasser mit zunehmender Verdiinnung 
eine Zunahme des Drehungsvermégens konstatierte, obgleich hier 
keine meBbare Ionenspaltung vorlag. Das ganze Bild ist im 
Falle der nichtwisserigen L6sungen viel weniger eindeutig als 
bei wisserigen Salzl6sungen. Wir kommen nachher noch auf 
einzelne Beispiele zuriick. 


Die vorstehende Untersuchung hat nun den Zweck, einen 
Beitrag zu dem Verhalten von optisch aktiven Elektrolyten in 
nichtwisserigen LOsungen zu bringen. Um ein groéeres Ver- 
diinnungsintervall zu umfassen, muften optisch aktive 
Stoffe von grobem Drehungsvermégen gewahlt werden: daher 
wurde «-Bromkampfer-z-Sulfosaéure C,)HywBrO.SO;H 
als Grundsubstanz gewihlt. Um einen typischen, salzartigen 
Elektrolyten daraus zu bereiten und dieses Salz sowohl in Wasser 
als auch in Alkoholen und Kohlenwasserstoffen ldslich zu 
machen und untersuchen zu k6énnen, wurde als Kation das 
Tetraithylammoniumion N(C:H;),+ gewahlt. Gleichzeitig wurde 
als Vergleichsobjekt, neben dem Salz, noch ein Nichtelektrolyt, 





’ Shinn, Chem. Centr. II. 1907, S. 509. 
4Bongiovanni, Gazz. chim. 42, I, S. 179, 194. 
5’ Hantzsch, Z. Elektrochem. 30, 1924, S. 196. 
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und zwar das zugehérige Bromkampfersulfosiurechlorid 
C:.0H1,.BrO.SO.Cl untersucht. Da die Molekulargewichte beider 
Stoffe groB sind (M= 440 bzw. 330), so konnten die verdiinnten | 
Lésungen durch direkt abgewogene Substanzmengen hergestellt j 
bzw. nachkontrolliert werden. } 

Die polarimetrischen Messungen wurden mit einem Lan- 
dolt-Lippichschen Apparat, mit dreiteiligem Gesichtsfeld und 
einem 2°2 dm langen Rohr mit Wassermantel durchgefiihrt. (Erst 
zum SchluB der Arbeit kamen wir in den Besitz eines Appa- 
rates, der die Benutzung von 4dm langen Beobachtungsréhren : 
gestattete.) Immerhin lieBen sich Ablesungen mittels Nonius bis } 
auf + 0°02° genau erreichen. Als Lichtquelle diente Na-Licht, das’ [| 





durch Verdampfen von NaBr-+ NaCl in einem Bunsenbrenner 
erzeugt wurde. Die Versuchstemperatur wurde (durch Wasser 
im Rohrmantel) auf t= 18° gehalten. 


In den folgenden Tabellen bedeuten: 
M = Molekulargewicht in Grammen, 


C = Konzentration, d. h. g-Substanz in 100 cm* Lésung, 


V = Verdiinnung = Anzahl Liter pro Mol der optisch aktiven Sub- 





stanz, 
&%) = abgelesener Drehungswinkel im 2*2-dm-Rohr, 
% 7.100 
[x] = spezifische Drehung = a0” 
[a]p-M  M.ay 
[M|, = Molekulardrehung — 10 PaO” 
3 


Die Messungen sind von Herrn Dr. Otto Jacobs in den 
Jahren 1923—1926 ausgefiihrt worden (vgl. seine Dissertation, 
gedruckt in Jena 1928). 


| I. Solvens: Wasser. 


Tab. 1: a«-Bromkampfer-x-sulfosaures Tetra-Athylammunium. M == 440: t= 18°. 





C é zp lal p [M]) 
2° 3355 18°85 -+- 3°20° + 62°39 -+ 274° 
1-1677 37°7 1°61° 62°7° 276° 
0-7205 61°1 097° 61°2° 270° 
0°5467 80°6 '  0°74° 61°5° 271° 
0° 2734 161°1 0°37° 61°5° 271° 
0° 2705 162°8 0°37° 62°2° 274° 
0° 2304 191°1 0°57° (J==400 mm) 61°8° 272° 
0*2298 191°6 0°31° 61°3° 270° 
0°1962 224° 4 0°48° (4=400 mm) 61°2° 269° 
0°1708 257°8 0°43° (1-400 mm) 62°9° 277° 
0° 1326 322 0° 335° (1400 mm) 62°9° 277° 





Mittelwert . . 62°2° 273° (274) 
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id | Unter der Annahme einer vollstindigen Ionenspaltung dieses 

er | Salzes in Wasser wiirde demnach dem Anion C,,H,,BrO.SO,;~ in 

on 5 Wasser bei ¢~ 20° die Drehung [MJ], = + 273° zukommen. Inner- 

iit [) halb der Fehlergrenzen stimmt dieser Wert mit den in der 
) Literatur vorhandenen Angaben iiberein: 

1- } t t 

. OF t V [x] [My‘, 

st = Freie Sture ... 14° ca. 12 88° 27° 274°5°*) 

~ - 20°59 (2)—120  92°3—86'99 (287) —2700#*) 

= Newel). <3. Sy 9° ca, 10 80°29 267°*) 

; © 20°5° 30-120  81°6—81°19 2722709 **) 

~ © Kee. 10° ca. 8 76° 96° 269°*) 

asf 20°59 30-120  78°3—77°2° 273—2699**) 

or . Niel «asi go ca, 7 84-780 2780*) 

r — 15° ca. 70 84-00 275 50 #*#) 

Fi 1/, [Ba-Salz] .. . 9° ca. 7 72°59 274°*) 

i 20°59 30-120 71°9—70-9 2722699 **) 
: Anmerkungen: *) Kipping u. Pope, Journ. Chem. Soc. 63, 1893, 
| 8. 548 ff. -- **) Walden, Z. physikal. Chem. 15, 1894, 8S. 196. — ***) Pope 
i u. Gibson. 1912. 

a ‘ Die [/],,-Werte zeigen fiir die verschiedenen Salze eine 
bemerkenswerte Ubereinstimmung, die letztere bleibt erhalten, 
wenn auch die Verdiinnung und Temperatur relativ stark sich 
verandern. Es erscheint nicht so ganz selbstverstindlich, dab 
z. B. das Bariumsalz bei v=7 (wenn «= “, d. h. der klassische 
Dissoziationsgrad etwa 60% betriigt) praktisch die gleiche Drehung 
hat wie das Kaliumsalz bei v= 30 (wenn «=84%) oder v= 120 
(mit «=90%). Es entsteht zwangsliufig die Frage, ob diese 

n praktische Gleichheit des [M],-Wertes tatsiichlich durch das 

n, f freie Ion C,.H,.BrO.SO,— bedingt ist, wenn auch das Kation 

' von dem atomaren H+ bis zum komplexen N(C.H;),+ wechselt, 
) bzw. ob die auffallende Unempfindlichkeit der Molarrotation [] ,, 
gegen Konzentrationsinderungen eindeutig mit dem Zustande der 
| vollstandigen Dissoziation der Elektrolyten zu verkniipfen ist? 
0 | Zur Priifung dieser Fragen haben wir zuerst das klassische 
|  Beispiel der Weinsiure eingehender betrachtet. (Vgl. Tab. Ia.) 
: Der allgemeine Eindruck der Zahlenwerte fiir [|], mit 
; Bezugnahme auf die verschiedenen Salztypen der Weinsiure 
; scheint eindeutig dafiir zu sprechen, da tatsichlich die gleich- 
i artigen Weinsiuresalze die gleiche Drehung (insbesondere die 
b molekulare) haben. So fiihrt die Untersuchung zu folgenden 
| Werten: 
i 1. F.d, Tartrate v. Typus CH,OOC(CHOH),COO—.Me+ [M],,2° = 45°— 46°, 
t 2.5» » »  » HOOC.(CHOH),.COO—.Met+ [M],* ==-+ 42°3°, 
y Big ps! >» (CHOB)< GOO" Met: .[M]pt =-+ 62°3°. 








Monatshefte fiir Chemie, Bd. 538, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 2 
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Pr. 


Ia. Weinsiiure und deren Salze. 


Lésungsmittel = Wasser. 


Mm: 


I. Weinsiure: (CHOH.COOH), 150 = 20° 
20° 
II, Monomethyl: CHOH.COOCH, 
| 164 20° 
CHOH ,COOH 
III. Salze: CHOH,COOCH, 
| 202 20° 
CHOH.COO K 
CHOH ,COOCH, 
| 20° 
CHOH , COOLi 
IV. Bitartrate: CHOH.COOH i 
(HOH,COO K 
CHOH .COOH 


bHOH. COO Na 
(+ H,0) 


20° 


V. Neutrale Tartrate: CHOH.COO Na 


| 
CHOH.COO Na 
CHOH.COO Na 
| 
CHOH.COO K 

» + 4H,0 


CHOH COO Rb 
| 
CHOH ,COO Rb 





Noten siehe nichste Seite. 


1°5 
Q°5 6 


9°65 


UMol./! 


10 
30 


1°7 


° xX qu.ll 
16°2 


L«]°p 

+ 14°86° L. 6 
14°99° 
15°9° Cl.? 
22°79 F.8 
26°5° 4 
22°6° L.® 


23°95" ,, 


22°3° G.° 


[M]p 


4. 22-309 
29° 48° 


26° 1° 


42°3° 





Mittelwert -+- 42°3° 


31°0° PF. 


29°76° L.! 
29°76° ,, 
29°66° 4, 
22°09 G.? 
22°39 99 
19-51°)R. 
20-1304 ,, 


60-20 


62°50» 
62 50° 
§2°31° 
62°09 
63° 0° 
62°2° 
64° 1° 
62° 3° 





im Mittel +- 62-39 





9°2% (Walden, 1891) 
16 % . 


< 8% (Walden) 
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Gehen wir von der Weinsaure und von der Monomethyl- 
weinsaure als schwachen (wenig ionisierten) Elektrolyten aus, 
so ergibt die Aufladuug je eines Elektrons (infolge von Salz- 
bildung) den folgenden polarimetrischen Effekt [Mz] = -+ 20°: 


1. Weinsiiure I ——» in das Bitartration IV: [M] p) = 22°3° ——> 42°3°, 
Ionisierungseffekt /\ — 20°, 


bo 


Weinsiiure 1 ——> in das zweiwertige Tartration V: 22°3° ——> 62°3°, 

Ionisierungseffekt /\ — 40° = 2 « 20°, 

3. Bitartration IV —-~> in das Tartration V: von 42°3° ——+» 62°3°, 
lonisierungseffekt /\ = 20°, 

4, Methylweinsiure II _—+ in das Methylweinsdureion III: yon 26° 1° —>45°8°, 

Ionisierungseffekt /\ == 19°7°. 


Ungeachtet dieser bemerkenswerten Ubereinstimmung der 
Molekularrotation des betreffenden Ions in der Bindung mit 
verschiedenen Kationen ist folgendes zu bedenken: 


Die W einsaure selbst ist in ihrem Drehungsvermégen sehr 
empfindlich gegen Anderungen der Konzentration und der 
Temperatur, z. B. in Wasser, bei ¢= 20°, fiir c=0°5 ist 
[~|,=15°0, fiir c=15 dagegen [«|,=13°09° (Landolt), oder fiir 
10%ige Lésungen, bei ¢ = 0° ist [«], = 9°95°, bei = 100° dagegen 
[~],, = 23°79° (Krecke). 

Auffallend ist nun, da dieser starke TemperatureinfluS 
ausbleibt sowohl bei den neutralen Tartraten als auch bei den 
sauren Salzen, in welechen ja das Ion HOOC.(CHOH)..COO- 
noch mit einer freien labilen Gruppe oder mit einem dissoziier- 
baren COOH-Rest ausgestattet ist. Durch Aufnahme je eines 
Elektrons tritt also eine enorme Stabilisierung des (nega- 
tiven) Restes ~OOC.(COOH),.COO~— ein. Dieser Indifferenz 
gegen die Temperatur geht parallel eine Indifferenz gegen 
die Verdiinnung, denn erheblichen Schwankungen der Kon- 
zentration (z. B. c= 0°615 bis 916 bei den Bitartraten oder 
c= 2°1 bis 42 bei dem K-Na-Salz) entsprechen nur geringfiigige 





6‘ Landolt, Optisches Drehungsvermégen, 1898, S. 491 ff. 

6: Wenn c=0'05, also v= 300 wiirde, dann 'wire 100 «= 42%, wiihrend 
| M] = 22°6° (auf Grund der Extrapolation) betragen wiirde; bei 1004 = 100% miiBte 
der Wert (III) [M]p = 42°3° sein, was nach den bisherigen Untersuchungen kaum 
wahrscheinlich erscheint. 

7 Clough, Journ. Chem. Soc. London 107, 1915, S. 101. 

8 Fayollat, Compt. rend. 117, S. 630. 

Grossmann u. Wienke, Z. physikal. Chem. 54, 1906, S. 395. Fiir das 
Bitartrat ist [«]) von der Konzentration und Temperatur fast unabhangig. Vgl. 
auch Clough, l.e«, u.Mallemann, Compt. rend. 173, 1921, S. 475. 

© PFibramu. Gliicksmann, Monatsh. Chem. 19, 1898, S. 175. Vel. Die 
Leitfahigkeitsmessungen von Th. Paul, Z. Elektrochem. 21, 1915, S. 542. 

11 J. H. Long, vgl. Landolt, 1. ¢., S. 494. 

2L.Rimbach, Z. physikal. Chem. 16, 1895, S. 673. 

1% Diese Werte sind dem Verhalten des leichtléslichen Lithiumsulfates 
‘le Li2SO« nachgebildet. Aus den Messungen Pauls (s. FuBnote ”) errechnen sich 
fiir Natriumtartrat folgende Dissoziationsgrade: v=1, 4~0°2; v =2, 40.38; vo=5, 
aw 0°45; o — 16, « = 0°68. 

o* 
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Anderungen der [M],-Werte. DaB bei so groBen absoluten 
Konzentrationen (z. B. c= 42) und so erheblichen Konzentrations- 
unterschieden (c=2'1 und 42) weder der gleiche Ionen- 
zustand noch die gleiche I[onenmenge vorhanden sein 
kann, diirfte wohl ohne weiteres zugegeben werden, daraus folgt 
dann zwangslaufig, da in diesen ,,verdiinnteren“ Lésungen der 
verschiedenen Salze die Gleichheit des Drehungsvermégens sowie 
die praktische Konstanz desselben bei wechselnder Konzentration 
eines gegebenen Salzes nicht auf eine vollstindige Disso- 
ziation und Gleichheit dieser freien optisch aktiven lIonen 
zuriickgefiihrt werden kann. DaB die (nach der klassischen Theorie 
Av 


eo tatsichlich weit ausein- 


berechneten) Dissoziationsgrade « = 


andergehen, obgleich die Werte fiir [1], konstant bleiben, belehrt 
die letzte Vertikalreihe. Ein weiteres Beispiel soll es noch ver- 


= ; CHOH.COO\, 
anschaulichen. Fiir Magnesiumtartrat | M 
CHOH .COO/” 
fand Landolt (Ber. D. ch. G. VI, 1873, 1076) folzende Werte: t = 20°, 
c = 8818, [«], = + 35°86°, oder [M],=61°8°. Dies ist der Wert des 
Tartrations in den neutralen Salzen. Nun ist die Verdiinnung 
(Aquiv./l) fiir diesen Wert v ~1; der Dissoziationsgrad bei dieser 
Verdiinnung mu aber von 100% weit entfernt sein, d. h. nur 
20—25% betragen, wozu noch die Existenz von Komplexionen 
kommen diirfte. Wir haben z. B. fiir 
28-9 61:1 

Yo MgSOu,, v= 1, «= Fag = 0°26; v = 82, «= Fqg = 094 (Koh l- 
rausch); 


g = 1/2 


parallel fiir 
54 9 
1/, Mg-tartrat,v=1, («=< 0°26); v= 32,2= aay5 = 0°46 (W al- 
den). 


DaB es nicht die freien Ionen sind, welche einerseits in 
einer Magnesiumtartratlésung bei v=1, anderseits in einer 
Rubidiumtartratlésung bei v=o die gleiche Molarrotation 
|], = 61°8° — 62°3° hervorrufen und _ bedingen, ist auf Grund 
unserer bisherigen Kenntnisse von dem Zustande geléster Salze 
in so weiten Konzentrationsgrenzen klar. Da aber die Drehung 
|], = 62°3 charakteristisch ist gerade fiir die zur Ionenspaltung 
besonders befihigten neutralen Tartrate, so ergibt sich der SchluB, 
daB schon die heteropolare Bindung in dem Salze an 
sich, baw. schon das pridisponierte und latente Ion die 
Drehungsgr6éBe des freien Ions beansprucht. 





Nunmehr wollen wir an den Derivaten der «- Bromkampfer- 
' t-Sulfosiiure den EinfluB der Lésungsmittel auf die optische 
Drehung untersuchen. Die Zahl der verinderlichen Faktoren 
wurde hiedurch ganz wesentlich vermehrt. Durch die Wahl ent- 
sprechender Lésungsmittel konnte der ,,Dissoziationsgrad“ der 
Elektrolyten (im Sinne der klassischen Theorie) weitestgehend 
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veriindert werden. Durch weitgefiihrte Anderungen der Kon- 
zentration in jedem einzelnen Lésungsmittel lieB sich auch der 
EKinfluB der Natur des Solvens und der Verdiinnung auf die 
absoluten Werte der Molarrotation [|], und deren Konstanz oder 


Inkonstanz verdeutlichen. 


II. Solvens: Methylalkohol. 


Tab. 2: «-Bromkampfersulfosaures Tetra-Athylammonium. M = 440. 


€ v an [a] 1p [Mp 
I, 3°4317 12°83 -+- 5°09° -+- 67°4° -+- 297° 
1°7158 25°66 2°55° 67°6° 297° 
0-8579 51°32 1°29° 68-30 301° 
II. 1°3510 32°6 1°99° 67°0° 295° 
0° 6755 65°2 0° 99° 66°69 293° 
0°3378 130°4 0-495° 66°6° 293° 
III. 0°3006 146°5 0°81° (== 400 mm) 67°49 297° 
IV. 0°2922 150°7 0-439 66°99 295° 
V. 0°2862 153°9 0°78° (1400 mm) 68°1° 300° 
VI. 0°2210 199°3 0°59° (J 400 mm) 66°79 294° 
VII. 0°1984 222 0-53° (1== 400 mm) 66°8° 294° 
VIL. 0°1028 428 0-289 (/== 400 mm)  68°1° 300° 
VII. 0.0816 539 0-12° 66 °9° 294° 





Mittelwert . . 67°4° -+- 297° 


Auch in Methylalkohol gelangen wir zu einem Mittelwert 
fiir die Molarrotation des Salzes. Gesetzt den Fall, wir hiatten 
wiederum eine vollstindige lIonenspaltung vor uns, dann 
miBten wir nunmehr dem optisch aktiven Anion C;)9H:;,BrO.SO;— 
die Molekularrotation [M], = 297° zubilligen, es hatten aber die 
wisserigen Lésungen iibereinstimmend die Molardrehung 
[M], = 273° ergeben. Anderseits, wenn wir, im Sinne der klassi- 
sehen Dissoziationstheorie, eine mit der Verdiinnung fort- 
schreitende (unvolistindige) Ionenspaltung annehmen und 


, : ee A® : 
nun die Dissoziationsgrade «= Too mit den [4/],,-Werten zu ver- 


kniipfen suchen, so wiirde folgendes resultieren: Es betrigt bei 
; oe Av 
einer Verdiinnung v= 12°8/ der Dissoziationsgrad a = > — etwa 





0°5, wihrend bei v ~ 540 der «Wert angestiegen ist auf «= etwa 
0°9 (bezogen auf starke Salze des Tetraithylammoniums). Wiahrend 
also die Dissoziation von 50% auf 90% ansteigt, aindert sich prak- 
tiseh die Molekularrotation [MJ], nicht. 
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Tab. 3: «-Bromkampfersulfosiurechlorid. M = 330. 





k. 

y <3 &p [a] p [M|, Fe 

I. 3°3695 9°79 + 8-799 + 119-09 + 391° | @ 
Il. 1°9705 16°75 5*10° 117°6° 388° . * 
I. 1°6847 19°59 4°38° 118°2° 390° ee. 
II. 0°9852 33°5 2°56° 118-19 390° ee. 
I. 0°8423 39°18 2°29° 118-7° 3920 ‘ h 
II. 0°4926 67:0 1°28° 118°1° 390° ; Ww 
Mittelwert . . 11829 390° ; - 


Wenn in Tab. 2 der typische binire Elektrolyt (das d 
Salz) im Verdiinnungsintervall v =12°8 bis 539/ praktisch eine i 
konstante Drehung [«], bzw. [/], aufwies, so ist auch der g 
typische Nichtelektrolyt (Tab. 3) indifferent gegen eine Ver- 
diinnung von v= 9°8 bis 671. 


III. Solvens: Athylalkohol. 


Tab. 4: «-Bromkampfer-z-sulfosaures Tetra-Athylammonium. M — 440. 





¢ v ap lal» \M], 

I. 3°3630 13°09 + 5°35° 72:3? 319° 

I. 16815 26°18 2° 68° 72°59 319° 

II. 1°5670 28-1 2° 40° 72°20 318° 

I. 0°8408 52°3 1°33° 71°9° 317° 

II. 0°7835 56°2 1-259 72°5° 319° 

III. 0°4730 93°1 0°75° 72°1° 317° 

II. u. IV. 0°3596 122°4 0-579 72°0,° 317° 
Ill. u. IV. 0°2162 = 203°5 0°34,° 72°5° 319° 
IV. 0°1637 269 0° 26° 72°39 318° 

V. 0°1244 354 0 20° 73°1° 322° 
Mittelwert . . 72°3° 318° 


Tab. 5: «-Bromkampfersulfosiurechlorid. M — 330. 





c v a 1 [2] 5 [Mp 
I. 3°7410 8-82 +. 10°32 125-49 4140 

L 1°8705 17°64 5°16 125° 4° 414° es 
II. 1°5330 91°5 4°90) 124°5° 4119 
Ill. 1°4245 93-9 3-910 124-80 4120 
IL. 0°7665 430 2-149 125° 10 413° 
Ill. 0°7123 46°3 1°96° 125°1° 413° 
Ill. 0°3561 92:6 0°97,° 124°5° 411° 
Mittelwert . . 125° 413° 


Wiederum erweisen sich sowohl das Salz (Tab. 4) als auch 
der Nichtelektrolyt (Tab. 5) in ihrem Drehungsvermégen unab- 
hingig von der Verdiinnung, obwohl beim Salz die Verdiinnung 
von v=13'1 auf v=354 ansteigt. Hiebei verindert sich der 
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Av 
Wee) 
auf 100 «,,, = 60 bis 65%. Gehen wir von der Annahme aus, 
daB das Salz an sich vollstandig in I[onen zerfallen ist, dann 
scheint die Erwartung berechtigt zu sein, bei einer Verdiinnung 
v = 300—400 in Alkohol diese Ionen in einem Zustand der Frei- 
heit zu finden, der Ahnlich demjenigen in Wasser, z. B. bei 18/, 
wire. Fiir das Drehungsvermégen wire also in beiden Fallen ein 


ahnlicher Wert zu erwarten. Das Experiment ergab aber in 
Wasser (v = 18°85) [M],= 274°, wahrend in Alkohol (v= 354) 





klassische Dissoziationsgrad (. = etwa von 100 «,, = 25—30% 







































as — [M],= 322° gefunden wurde. 
ne 
er IV. Solvens: »-Butylalkohol. 
i Tab. 6: «-Bromkampfersulfosaures Tetra-Athylammonium. M = 440. 
c v % 1 [a] > [M]p 
2° 2460 19°6 +-3°63° 73°5° -+- 324° 
1°4005 31°4 2°27° 73° 4° 324° 
1°1855 37°1 1°93° 74°0° 326° 
0°8010 55 °0 1°29° 73°2° 322° 
0° 6435 68 *4 1°04° 73°5° 323° 
0 6320 69°7 1°02° 73° 4° 323° 
0° 3022 145°6 0°48.° 73° 0° 321° 
0°1865 236 030° 73°1° 322° 
Mittelwert . . 73°4° 323° 


Tab. 7: «-Bromkampfersulfosiurechlorid. 1M — 330. (Schwer léslich.) 





c v & 1 [a] 1) [M] > 
1°0465 31°5 +-2°94° 127 °7° 421° 
0°8375 39°4 2° 32° 125°9° 416° 
0*6230 53. 0 1°75° 127°7° 421° j 
0°3860 85°5 1° 08° 127°2° 42()° 
0° 3295 100°0 0*93° 128° 3° 423 
Mittelwert . 127°4° 421° 


V. Solvens: Isobutylalkohol. 


Der Isobutylalkohol war ein synthetisches Produkt der 
Hochster Farbwerke. Nach scharfem Trocknen mit K.CO, 
betrug sein Siedepunkt 108°. 


Tabelle 8. «-Bromkampfersulfosaures Tetra-Athylammonium. M = 440. 


c v Xr la] p [M]p 
1°7705 14°9 + 2°69° + 69°1° + 304° 
1°6350 26°4 2°50° 69°5° 307° 
1°0140 43°4 1°55° 69°5° 306° 
0°9460 46°6 1°49° 71°6° 315° 
0°6815 64°6 1°04° 69°4° 305° 

h 0°4385 100°4 0-67° 69°5° 306° 
- 0° 3220 136°8 0:49° 69 -2° 305° 
Q-2735 161-0 0°41° 68-1° 300° 





> Vs 


‘Mittelwert . . 69°5° 306° 
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Tab. 9: «-Bromkampfersulfosiurechlorid. M = 330. 





Cc v [4] » [a] [M]|p 
1°1235 29°4 + 3-°11° + 125°8° + 415° 
0°8350 39°5 2°30° 125 -2° 413° 
0°8140 40°5 2°25° 125 °6° 414° 
0° 7350 44°9 2°01° 124°3° 410° 
0°7325 45-1 2°02° 125°3° 414° 
0°5320 62-0 1°45° 123°9° 409° 

Mittelwert . . -+-125°2° 413° 


Das allgemeine Verhalten beider Verbindungen in “-Butyl- 
alkohol und Isobutylalkohol gegeniiber der Konzentrationsiande- 
rung der Lésungen entspricht demjenigen in Methyl- und Athy]l- 
alkohol, d. h. die Molekulardrehung [4], ist sowohl fiir das Salz 


als auch fiir den Nichtelektrolyten von der Verdiinnung nahezu 
unabhangig. Die beiden Alkohole sind aber relativ gute Ioni- 
sierungsmittel fiir Salze. 

In der nachstehenden kleinen Zusammenstellung geben wir 
die konstanten [M],-Werte in den hydroxylhaltigen Lésungs- 
mitteln wieder: 

Wasser CH,OH C,H,OH n—C,H,OH i—C,H,OH 
Salz: C,,H,,BrO.80,.N(C,H,), -_ 273° 297° 318° 3239 306° 
Nichtelektrolyt: C,,H,,BrO.SO,Cl — 390° 413° 421° 413° 


In der homologen Reihe der normalen Alkohole nehmen 
die Drehungswerte mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt zu, so- 
wohl beim Salz wie beim Nichtelektrolyten. 

Beachtenswert istder U nterschied der Molekularrotationen 
fiir jeden der beiden gelésten Stoffe in den zwei isomeren Alko- 
holen “-Butyl- und Isobutylalkohol, und zwar [M], = 323° zu 306° 
bzw. 421° zu 413°. Einen anderen Typus dem chemischen Cha- 
rakter nach stellen die folgenden zwei Loésungsmittel — Essig- 
siureanhydrid und Azetonitril — dar (Tab. VI und VID. 


VI. Solvens: Essigsaureanhydrid. 


Das Kahlbaumsche Priparat wurde iiber frisch gegliihtem 
K.CO; destilliert (Siedep. 138°8°). 


Tab. 10: «-Bromkampfersulfosaures Tetra-Athylammonium. 


c v a1 [a] [M|p 

I, 2°2055 19°97 +-3°67° + 75°6° -+- 333° 
1°1027 39°93 1°83° 75°4° 332° 
0:5514 49°86 0-90° 74°29 327° 

IT. 1°8535 23°76 3°06° 75°0° 330° 
0°9267 47°52 1°52° 74°6° 328° 

0° 4633 95-0 0-77° 75°*5° 333° 

Ill. 1°1490 38°3 1°86° 73°6° 324° 
IV. 0°9855 44°7 1°61° 74°3° 327° 
0-4928 89°3 0-829 75°69 333° 

0: 2464 178°6 0-41° 75°69 333° 
0°1232 357 0)-20° 73°8° 325° 





Mittelwert. . 75° 3290 
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Tab. 11: «-Bromkampfersulfosiurechlorid. 





c v a1 [a] p [M]p 

I. 1°5700 21°0 +. 4-430 +. 128°39 + 423° 
II. 1°1920 27°7 3°36° 128-1° 423° 
Ill. 0°8335 39°6 2°36° 128-7? 425° 
I, 0°7850 42-0 2°21° 128-0° 4220 
II. 0°5960 55°4 1°68° 128-1° 423° 
Ill. 0°4167 19°2 1-199 129-89 428° 
I. 0°3925 84-0 1°12° 129-7° 428° 
Mittelwert . . 128-°7° 425° 


VII. Solvens: Azetonitril CH;CN. 


Das Kahlbaumsche Priparat wurde iiber Phosphorpent- 
oxyd destilliert (Siedep. 92°3°). 


Tab. 12: a-Bromkampfersulfosaures Tetra-Athylammonium. M — 440. 








c v &n [a] p [M]p 
I. 2°4297 18-1 -+- 3°80° + 71-1° + 313° 
1°2148 36°2 1°91° 71°59 314° 
0-6074 72°5 0-949 70°3° 310° 
Il. 1°1365 38°8 1°78° 71°29 314° 
0-5682 77°5 089° 71°2° 313° 
0-2841 153°0 044.0 71°2° 313° 
II. u. IV. 0°1447 304°4 0-23° 72°20 318° 
Ill. 0°4575 96°3 0-71° 70°7° 311° 
0° 2287 192°5 0°35° 69 -6° 306° 
Mittelwert . . 71°0° 312° 

Tab. 13: «-Bromkampfersulfosiurechlorid. M — 330. 

¢ v ~p [a] 7, [M]p 
I. 1°6730 19°7 + 4°34° -+- 117°9° -++- 389° 
0-8365 39°45 2°17° 117-9° 389° 
0-4182 78°9 1-09° 118-5° 391° 
IT. 1°5010 22-0 3°89° 117-8° 389° 
0°7505 44-0 1°95° 118-1° 390° 
Mittelwert . . 118° 390° 


Der Typus der in Tab. VI und VII benutzten Lésungs- 
mittel weicht wesentlich von den Alkoholen ab. Als Ionisierungs- 
mittel fiir binare Salze ist insbesondere das Azetonitril (Diel.- 
Konst. ¢ = 38, also gréBer als fiir Methylalkohol, Tab. II) be- 
achtenswert. Obgleich wir die Verdiinnung von v= 18'l1 bis 304/ 
verandert haben, ist die DrehungsgréBe [/], innerhalb der Fehler- 
grenzen konstant geblieben. Eine etwaige Anderung des Dis- 
soziationsgrades hat also wiederum keine Riickwirkung auf die 


[1]p-Werte. 


Die nichste Gruppe von Lésungsmitteln betrifft nur die 
sogenannten Isolatoren bzw. die Kohlenwasserstoffe, 
deren Jonisierungsvermoégen fiir Salze und deren Dielektrizitits- 
konstanten HuBerst gering sind (Tab. VIII bis XI). 
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VIII. Solvens: Chloroform. 


Das Kahlbaumsche Praparat wurde mit Natrium ge- 
trocknet und destilliert. 
Tab. 14: a-Bromkampfersulfosaures Tetra-Athylammonium. M — 440. 





c v on [xl [M|, 

I, 2°0890 21°1 -+- 3°23° +- 70°3° +. 309° 
0°3917 112 0-61° 70°8° 312° 

Il. 1°4250 30°9 2° 23° 71°2° 314° 
III. 1°3985 31°5 2°23° 72°5° 319° 
0-6992 63-0 1°11° 12° 2? 318° 

IV. 0°6880 65°9 1°06° 72°19 318° 
V. 0°6585 66°9 1°03° 71°1° 313° 
0-3292 133°8 0-51° 70° 4° 310° 

VI. 0°1771 248 °5 0-28° 71°99 316° 
VII. 0°0697 632°2 Q-11° 71°7° 316° 
Mittelwert . . 71°5° 315° 


Die Fliichtigkeit des Lésungsmittels bereitet natiirlich bei 
der Arbeit einige Schwierigkeiten, bzw. bedingt Konzentrations- 
und Ablesungsfehler. 


Tab. 15. «-Bromkampfersulfosdurechlorid. M — 330. 





c v 1 [a] [M] p 

I. 2°5720 14 17-1 + 7°36° + 130°1° +- 429° 
1°2860 34°2 3°69° 130°4° 430° 
0-6430 68°5 1°84° 130°1° 429° 

II. 2°2035 20°0 6°30° 130-0? 4299 
1°1017 40°0 3°16° 130° 4° 430° 
0°5508 80-0 1°59° 131°2° 423° 

Ill. 1°3380 24°7 3°83° 130°1° 4299 
00-3330 99°1 0-959 129-79 4289 
Mittelwert . . 130°2° 430° 


Das allgemeine Bild vom Verhalten beider Stoffe in dem 
ganz schlechten Ionisierungsmittel Chloroform (Diel.-Konstante 
¢ = 4°95) entspricht vollstindig demjenigen in den guten l[oni- 
satoren, z. B. in den Alkoholen. Das Salz zeigt wiederum prak- 
tisch ein konstantes Drehungsvermégen, obgleich v= 21 bis 632/ 
betrigt. Das elektrolytische Leitungsvermégen ist Auferst gering, 
die lonenkonzentration also verschwindend klein; dazu kommt 
noch die Wahrscheinlichkeit einer Bildung von assoziierten Salz- 
molekeln in Chloroform (vgl. Walden, Molekulargr6éBen von 
Elektrolyten usw., Dresden 1923, S. 192 ff). Trotzdem ergibt die 
polarimetrische Messung folgende konstante Werte fiir [1], in: 

CHCl, CH,CN C,H,OH 

C,,H,,BrO.S0,N(C,H,),. . . . +315° 3129 3189 

Die nichste Tab. IX vervollstandigt diese Anomalie, indem 
wir ein Gemisch von Chloroform mit Benzol als Lésungsmittel 
wahlen und die Diel.-Konstante auf += 4°2 herabdriicken. 





144 Fiir das Chlorid bei ¢=—5°486 fanden Kipping u. Pope, Lc., [a]34 = + 131°, 
also praktisch identisch mit den obigen Werten. 
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IX. Solvens: Chloroform (3 Vol.) + Benzol (1 Vol.). 


Tab. 16: «-Bromkampfersulfosaures Tetra-Athylammonium. M = 440. 





c v a1 [x] p |M], 

T. 2°2165 19°9 + 3°53° +- 72°49 -+- 319° 
1°1082 39°7 1°77 72°6° 320° 
0°5541 79°5 0-89° 73°1° 322° 

II. 1°3450 32°7 2°15° 72°79 320° 
0-3362 131°0 0°53° 71°79 316° 
0-1681 262°0 0-279 73°0° 322° 

Ill. 0°6515 67°6 1°03° 71°99 317° 
01628 270°5 0Q)-26° 72°6° 320° 
Mittelwert . . 72°5° 319° 


Dieser Mittelwert fordert zu Vergleichen auf; wir finden 
praktisch dieselbe Molardrehung fiir das Salz in 


Athylalkohol —»-Butylalkohol Chloroform ty sa 
[M|p = +3189 +. 3230 - 315° + 319° 


DaB in diesen so verschiedenen Lésungsmitteln das Salz 
giinzlich in seine Ionen dissoziert, bzw. die gleiche Menge und 
gleiche Art von Ionen C,.9H:;szBrO.SO,;~ bilden sollte, erscheint 
wohl ausgeschlossen. Man vergegenwartige sich nur den Zu- 
stand des Salzes z. B. in Athylalkohol etwa bis v= 300 (mit 
100« ~ 60%) mit demjenigen in Benzol + Chloroform (etwa bei 
v = 20), wo osmotisch eine Molekularassoziation und elektro- 
lytisch eine ganz geringe und stufenweise lIonenspaltung vor- 
liegen diirfte. 

Beachtet man, daB hier der optisch aktive K6rper ein typi- 
scher Elektrolyt ist, so kénnte man in diesem Fall mit J. H. van’t 
Hoff (Lagerung der Atome im Raume, III. Aufl, 1908, S. 79) 
resigniert sagen: ,,Mehr ist indes nicht zu schlieBen, als dab, wie 
auch in anderen Fallen, die der lIonenspaltung fahigen Korper 
oft schon, ohne wirklich gespalten zu sein, in ihren physikalischen 
Kigenschaften den Spaltungsprodukten nahestehen.” 


Tab. 17: «-Bromkampfersulfosiiurechlorid. M — 330. 





c v a1 Xr [MM], 

I. 2°3665 13°94 + 6°48° + 124-°4° -+- 411° 
1°1832 27°89 3°25° 124°9° 412° 

II. 1°3850 23°83 3° 80° 124°7° 4129 
0)°6925 47°65 1°91° 125°4° 414° 
0°3462 95°32 0° 95° 124°7° 412° 
Ill. 0°7350 44°90 2°04° 126°2° 416° 
0°3675 89°8 1°02,° 126°8° 418° 
Mittelwert . . 125°3° 414° 


Als nachstes Lésungsmittel aus der Gruppe der sogenannten 
Isolatoren wihlen wir den Kohlenwasserstoff C.H Cl, Tetra- 
chlorithan. Fiir die iiblichen Salze ist es ein schlechtes Liésungs- 
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mittel; seine Dielektrizititskonstante ist relativ gering (¢ = 8°15), 
die Werte der elektrolytischen Leitfaihigkeit von tetraalkylierten a 
Ammoniumsalzen zwischen v= 10 bis 200 bewegen sich zwischen : 
Ww = 8 bis 4. 1 


X. Solvens: Tetrachlorithan. | 4 
Das Wackersche Priparat wurde mit frisch gegliihtem | it 
K.CO, behandelt und destilliert, die benutzte Fraktion hatte den | &§ 


Siedep. 145°8°. 
Tab. 18: «-Bromkampfersulfosaures Tetra-Athylanmonium. M — 440. 








c v Xr [a] » My 
I, 2°6570 16°6 + 4°43° -+ 75°89 + 334° 
1°3285 33°1 2°11° 75°39 332° P 
IT. 1°4650 30°04 2°43° 75°40 332° , 
0°7325 60-1 1°21° 75°1° 331° 
III. 0°3055 48 °6 1°49° 74°89 329° .. 
0°4527 97°2 0-75° 75° 3° 332° u 
0: 2264 194°5 0°37° 74°39 327° n 
IV. 0°7065 62°3 1°17° 75 *3° 332° [ 
0°3532 124°7 0-589 14°69 329° 
V. 074585 96-4 0-769 75°30 3320 . 
0*2292 192-1 0-38° 75°3° 332° 
Mittelwert . . 75°3° 332° 
Tab. 19: «-Bromkampfersulfosdurechlorid. M = 330. 
c v & 1 [a] 1» [M|p 
I, 2°4015 13°74 +-7°01° + 132-79 +- 4389 
1-207 27°5 352° 133°2° 440° 
0-6003 55-0 1-750 132-5° 437° ( 
IT, 1°7935 18-4 5*24° 132°8° 438° I 
0-8967 36°6 2°63° 133 °3° 439° a 
III. 1°5380 21°5 4-490 132-79 438° 
0-7690 42°9 2°25° 133 -°0° 439° e 
Mittelwert . . 132°8° 438° f 


XI.Solvens:Schwefelkohlenstoff (1 Vol.) +Alkohol(1 Vol.). 


Schwefelkohlenstoff ,,.Kahlbaum“ wurde mit Quecksilber 
geschiittelt, dann mit Paraffin und Phosphorpentoxyd destilliert. ( 


—o 


Tab. 20: «-Bromkampfersulfosaures Tetra-Athylammonium. M = 440. 











c v ap [a], [M],, 

I. 2°7925 15°8 4. 5+160 + 84-09 + 370° 

1-3962 31°54 2-580 84-09 370° ; 

0-6981 63-1 1-289 83-30 3679 | 

II. 1°2505 35-2 2-29¢ 83-20 3679 ) 

0-3126 141 0-58° 84-30 3719 | 

Ill. 0°9340 47°2 1-739 84-20 3719 
0-4670 94°3 0-879 84°79 3739 

0 +2335 188-6 0-439 83°79 369° | 

Mittelwert . . 84°0° 370° ' 


(Das Bromkampfersulfosiurechlorid war in der Mischung schwer léslich.) 





nh 
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Beide Lésungsmittel (X und XI) zeigen wiederum dasselbe 
allgemeine Bild wie vorher (in VIII und IX). Im einzelnen sei 
der Mittelwert [M], fiir das Salz besonders hervorgehoben, er 
liegt hier besonders hoch und zeigt eine Steigerung von 
|M], = 273° (in Wasser) auf [M], = 370° (in dem Gemisch CS, + 
+C.H;OH). Bemerkenswert ist der Umstand, da8 dasselbe Salz 
in Tetrachlorathan und in Essigsiureanhydrid nahezu die gleichen 
Drehungen zeigt: 


Tetrachlor- Essigsiiure- 
aithan anhydrid 
C,,H,,BrO.S0,.N(C,H,),. . . [M]) = 332° 329° 


Ersteres betrachten wir als ein iuBerst schlechtes, das zweite 
als ein gutes [onisierungsmittel. 


In den voranstehenden 20 Tabellen haben wir ausfiihrlich 
die Ergebnisse der Messungen an dem Tetraithylammoniumsalz 
und dem Chlorid der Bromkampfersulfosiure besprochen. Es sei 
nachstehend noch ein kurzer Bericht iiber die polarimetrische 
Untersuchung der freien Bromkampfersulfosiure selbst 
mitgeteilt. 


Die freie «-Bromkampfer-z-Sulfosiure 
C10H, «BrO.SO;H. a = 311. 


Schon friiher (1894, |. c.) hatte ich experimentell gezeigt, 

da die freie Saéure in wisseriger Losung bei v= 30 bis 120/ 

polarimetrisch sich gleich verhalt wie ihre Alkalisalze und Erd- 

alkalisalze, indem [|], = 273 bis 270° betrug. Der Dissoziations- 
Ay 


grad «= co wies allerdings Unterschiede auf, indem z. B. 


fiir v = 30/ folgende Dissoziation gefunden wurden: 


Freie Saure Na-Salz = 1/, [(C,)H,,BrO.S0O,), Ba] 
lest ose 26 ~y,, (aus den Leitfahig- 
Dissoxifert su 96 9 83 % 10% keitsdaten abgeleitet) 


Gef.: [M],, = 273 2720 2720 


Der EjinfluB der Lésungsmittel! auf die Drehungsgroébe 
der freien Siiure sollte nun im Zusammenhang mit den mit- 
geteilten Untersuchungen ebenfalls gepriift werden. Die Dar- 
stellung gréBerer Mengen von einer reinen kristallisierten Siure 
(vom Schmelzp. 195°) begegnete erheblichen Schwierigkeiten und 
fiihrte zu Materialverlusten, die vermieden werden mu ten. In- 
folgedessen wurde ein Priparat benutzt, das bei 173° schmolz 
(und etwa 6—7% mehr Natronlauge verbrauchte). Diese Siure 
(M = 311 gesetzt) wurde in der Lésung vorher in das neutrale 
Natriumsalz verwandelt und polarisiert, hiebei resultierte im 
Mittel: [«], = + 75°3—75°9°, also [],'* = + 250°—252°. 
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Die freie Saiure (@M= 311) ergab ihrerseits in Wasser: 


Fur c= 2°7535 bis 0°3085 (oder v= 11-3 bis 100°8 1) im Mittel 
[a] )'8 = + 81°1° oder [M],,"° = 252°. 


Geht man von dem obigen Wert fiir die reine Siure, d. h. 
[M],, = 273° aus, so gibt ein Vergleich beider, daB das nicht ganz 
reine Praparat um 8°33% schwicher drehend ist, d. h. le = 1°0833 
den Faktor darstellt, mit welchem die mit der gegenwirtig be- 
nutzten Saure erhaltenen Drehungswerte multipliziert werden 
miissen, um auf den vollen Wert der reinen Saéure zu reduzieren. 
Mit diesem Praiparat wurden nun polarimetrische Messungen 
in weiten Verdiinnungsgrenzen v und in verschiedenen Lésungs- 
mitteln durehgefiihrt. Von einer Wiedergabe der zahlreichen 
Einzelbeobachtungen k6énnen wir absehen, da sie grundsidtzlich 
dasselbe Bild ergaben, wie die bereits oben mitgeteilten Beispiele, 
d. h. einen von der Verdiinnung ganz geringfiigig abhingigen 
Mittelwert. Wir teilen daher den letzteren mit, wobei wir zu- 
gleich die Konzentrationsgrenzen angeben: 
































Tab. 21. 
Lisungsmittel : | Wasser | CH,OH |  (,H,OH 
Konzentration ce . . .. . | 21535—0 3085 | 2:419—0-2348 | 2-7295—0-2957 
Verdiinn. v in Mol// . | 11-3—100'8 12-9—132 | 114—105 
Mittelwert [M],'*. . . | + 2520 274° | 295° 
Lésungsmittel : | n—C,H,OH | CH,CN | (CH,CO),0 | CHCI, — 
1:974—0-1985|2-361—0-3140/2:175—0-2585 


15*8—156-7 | 13-2—99-0 | 14-3—120 
2869 | 301° | 291° 


Verdiinn. v in Mol/t. 14-4—101°6 


Konzentration c . I? 161—0°306 
Mittelwert [M],,‘*. 4 305° 





Nachstehend geben wir diese Molekulardrehungen auch nach 
ihrer Reduktion (dureh Multiplikation der obigen Mittelwerte 
mit dem Faktor 1°0833) wieder. 


Tab. 22: Freie Siure in den verschiedenen Loésungsmitteln, verglichen mit 





dem Salz. 
inH,O CH,OH C,H,OH n—C,HOH CH,CN oHCO,>0 CHCl, 
tee. 4.252 274° 2950 305° 986° 301°,S«gto 
po sapaae aap 12730 2979 3199 330° 310° «326315 
Geeneee eT 4-273" 297° 818° 323° «312,399 3159 


Falls wir die an der freien Saure (C,.H,,BrO.SO;,H 
' (M=811) beobachteten DrehungsgréBen — nach deren Re- 
duktion auf eine 100%ige Siure — mit den entsprechenden 
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GréoBen des Ammoniumsalzes C,H .BrO.SO;N(C.H;),, 
M = 440, vergleichen, so finden wir in den tabellierten Lésungs- 
mitteln fiir beide aktiven Stoffe praktisch identische 
Werte. Hervorzuheben ist dabei jedoch, da 


1. die aktiven, gelésten Stoffe elektrochemisch zwei ver- 
schiedenen Typen angehéren, indem das Salz ein typischer 
(heteropolarer) guter Elektrolyt, die Saure jedoch als eine 
Wasserstoffverbindung ein Pseudo-Elektrolyt (ich hatte 1923 die 
Bezeichnung ,,Kryptoelektrolyt* vorgeschlagen) ist und erst durch 
eine Solvation des H-Atoms zum richtigen Elektrolyten umge- 
bildet wird (ein H-Ion, in Chloroform solvatisiert, erscheint 
wohl fraglich) ; 

2. die Lésungsmittel — von Wasser bis Chloroform 
in ihrer lonisierungstendenz sich ganz wesentlich voneinander 
unterscheiden: das Wasser ist eines der typischen besten, das 
Chloroform eines der typischen schwichsten Ionisierungsmittel ; 


3. ungeachtet dieser grundsidtzlichen Verschiedenheit im Bau 
und Wesen der gelésten Stoffe und der gepriiften Lésungsmittel 
weisen Salz wie Siure in der obigen Tabelle die gleiche Mole- 
kulardrehung [MJ], auf, wenn je ein bestimmtes Liésungsmittel in 
Betracht gezogen wird. 

4. Da die Molekulardrehungen in jedem Einzelfall trotz 
weitgehender Konzentrationsanderungen praktisch als konstant 
angesehen werden kénnen, mu diese Gleichheit nicht auf der 
Bildung und dem Vorhandensein der gleichen Konzentrationen 
der freien (optisch aktiven) Ionen (Anionen) beruhen, vielmehr 
muff angenommen werden, da’ im Salz und in der Siure dieses 
Anion auch in einem latenten Zustande vorhanden sein kann 
und fiir die GréBe der Drehung, nach Mafgabe der Natur des 
Solvens, direkt bestimmend ist. Das freie Anion hatte hienach 
dieselbe Drehung wie dasim potentiellen Zustande im Molekular- 
verbande noch zuriickgehaltene. Das z. B. in Azetonitril gut 
leitende Salz und die in diesem Medium schlecht leitende Siaure 
haben demnach die gleich groBe Molekularrotation |M],= + 312 
bis 310°. 

In diesem Zusammenhang sei auf die interessante Tatsache 
hingewiesen, daB nach A. Hantzsch (Z. Elektrochem. 28, 1923, 
S. 228) Sulfonsaiuren ,,bestindige echte Sdiuren“ sind. 


Altere Untersuchungen nichtwiasseriger Lésungen. 


Die in den voranstehenden Tabellen 1—22 mitgeteilten Daten 
und die daran gekniipften Betrachtungen sind in vielerlei Be- 
ziehung abweichend von den eingebiirgerten Vorstellungen und 
den bekannten Tatsachen. Es erscheint daher nicht unangebracht, 
in dem polarimetrischen Tatsachenmaterial, das in der Literatur 
liber die nichtwisserigen Lésungen vorliegt, Umschau zu 
halten und in bezug auf das Landolt-Oudemanssche Gesetz 
kritisch zu durchmustern. Da es besonders die Alkaloide (bzw. 
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deren Salze) und organische Saéuren (bzw. deren Salze) sind, die 
als Beweismaterial fiir das Gesetz gedient haben, so wihlen wir 
fiir unsere Zwecke ebenfalls die Alkaloide und als Saure die 
Cholal-(oder Chol-)Saure, um deren Verhalten in Wasser und 
Alkohol miteinander zu vergleichen. 


Tab. 23. 
1. Kuprein C,,H,,N,0,-+ 2 H,O, in absolutem Akohol, c—1,,(OQudemans, Rec. 
[e] p?? = + 175°5°| Trav. chim. §, 
in Wasser, c= 0°82,| S. 153.) 


[a] p'7 = 178°4° (auf das Alkaloid 
» Jodhydrat C,,H,,N,O, .HJ in Alkohol, c—0-°982,| berechnet. 


[a] p?? = 180-09 


Chinin C,,H,,N,O.OCH, + 3 H,0, in abs. Alkohol, c ~ 2,.(OQudemans, Lieb. 
[«] p*® = + 167-19} Ann. 182, 1876, 

in abs. Alkohol, ce~2,| 8. 44 ff.) 
[a] p*7 = 169°O0°(auf das Alkaloid 


© bo 


. Chlorhydrat Ch,HCl. 

















* jin Wasser, c~2,| berechnet. 
[a] »'? = 163° 6° 

3. Zinchoniin-Oxalat ally a oo  & oe i Wasser “nak a ng 

(C,,H,.N,O), .(COOH), .aq. | 9350 | +. 23°19 | + 22°69 1881, 8.68) 
el|ge| & E: 
1S 5 Ba (Sealed .leea- 

4, Konchinamin sez BY ee EES 5 = (Hesse, 
C,,H,,N,0,=Konch.: SEZ) Sa |e | Ze | fs |Liebigs 
o~ 2, pe Waser (oj, =+20'37, — | — |. — | — ss 209, 
¢ ~ 16°\in abs. Alkohol [a] , =206°4° |162-2°/181°8°|190°0° 175°0° g 68.) 

+20 ‘ , 
auf freies Alkaloid ber. 530.20) 229° 5° 229 - 1° 228° 6°|231 - 4° 














Diese als Beispiele fiir das Landolt-Oudemanssche 
Gesetz in wisserigen Lésungen dienenden Salze zeigen nun fol- 
gendes: beim Kuprein und Chinin sind das freie Alkaloid 
(als A4uBerst schwache Base) sowie das Salz in Wasser so- 
wohl als auch in absolutem Alkohol gleich stark drehend; 
die verschiedenen Salze des Konchinamins geben in Wasser und 
Alkohol die identischen Drehungen; das Kinchoninoxalat weist 
in Wasser, Alkohol und Chloroform-Alkohol praktisch die gleichen 
[«],-Werte auf — da8 in allen diesen Beispielen die Ionenspaltung 
die gleiche wire, kann wohl nicht behauptet werden —, es ist 
also nicht das freie Ion, welches die Drehung bedingt. 


Eine andere Gruppe von Beispielen sei noch diskutiert, 
nimlich die Cholalsiure Cos,HgO;, deren Salze ebenfalls als 
Beleg fiir dasLandolt-Oudemanssche Gesetzangefiihrt werden 
(vgl. J. H. van’t Hoff, 1. e@, 1908, S. 78). Nachstehend geben 
wir eine Zusammenstellung der auf die freie Saure CaHwO; 
berechneten Drehungswerte [|], in Wasser und in alkoholischen 


Lésungen fiir die Konzentration c =2. 
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Tab. 24. 
Cholalsiure { Lésungsmittel 
Bees Natur der | ‘aie aes 
: | Fou 
Geliste Stoffe aktiven Stoffel Alkohol Wasser eae 
Cholalsiure Halb- | as (Hoppe-Seyler, 
== 33°9 eat a . Chem. 
C,,Hy0;-+2'/,H,O | elektrolyt ‘ie shone Snes ttt 
Cholalsiure Halb- {a} ,2>—34°6 ce (Velen, 2. i 
C,4H,.0;-+C,H,OH elektrolyt | < 1895, 8. 253.) im 
Cholalsiure typischer |, , 3, a4.9 29.7 (vahi aa 
K—Salz C,,H,,0,.K | Elektrolyt ay ee ii laa le 
Cholalsiure typischer 333 OH 29:2 ~w 
: i = 35 S.)| 32°3 (Vahlen, 1. e. 
Na—Salz C,,H,,0,.Na} Elektrolyt lal pints at bie ) 
Cholalsiure Methylester Nicht- 99. 
== 33°0 (H.-S. 
C,,Hy)0,.CH, elektrolyt (71> 52°05.) 











Wir haben in ,,verdiinnter Lésung“ (v ~ 20//Mol) aquivalente 
Mengen der optisch aktiven Stoffe vor uns. Darunter die beiden 
Siurearten als Halbelektrolyte, die beiden Alkalisalze und 
den Nichtelektrolyten (Methylester). Fiir die beiden typi- 
schen Salze in wasseriger Loésung. gilt das urspriingliche Lan- 
dolt-Oudemanssche Gesetz, daB ,aquivalente Mengen aller 
Salze des betreffenden Anions in verdiinnter Lésung dasselbe 
Drehungsvermogen zeigen” (Arrhenius-Euler, Lehrbuch der 
Elektrochemie, III. Aufl, 1915, S. 168). Die Deutung, daB es die 
Lonen sind, welehe diese Gleichheit des Drehungsvermégens der 
Salze bedingen, kam spiater hinzu. Unsere Zusammenstellung 
zeigt nun, daB praktisch das gleiche Drehungsvermégen 
gefunden wird 1. fiir alle 3 Arten von Kd6rpern, d. h. bei den 
Elektrolyten, Halbelektrolyten und dem Nichtelektrolyten, 2. in 
Wasser und im erheblich schwicher ionisierenden Alkohol. Eine 
Zuriickfiihrung der Gleichheit von [«], auf die gleiche lonen- 
dissoziation erscheint daher unzulissig, und der eventuelle Riick- 
schluB — bei gleichem Drehungsvermégen von Elektrolyten und 
Halbelektrolyten in wiisseriger sowie alkoholischer fAquivalenter 
Lésung liegt eine gleiche (und nahezu vollstindige) Ionenspaltung 
vor — ware ein FehlsechluB. Augenscheinlich itiberlagert der 
Effekt des eigenartigen Typus dieser optisch aktiven K6érper 
alle anderen Effekte, oder allgemeiner ausgedriickt: in Einzel- 
fallen von optisch aktiven K6rperklassen, namentlich mit ring- 
gliedrigen Konfigurationselementen und einer stabilen, geschiitzten 
Stellung der asymmetrischen Kohlenstoffatome, kann das Dre- 
hungsvermogen nahezu unempfindlich werden gegen 
chemische bzw. elektrolytische Vorginge (lonenspaltung) an den 
vom aktiven Komplex entfernteren Stellen der Gesamtmolekel, 
die besondere Wirkung des drehenden Komplexes iiberwiegt die 
Anderung dureh die  Lésungsmittel (z. B. Solvatation), die 
Verdiinnung u. a. 


AbsechlieBend wollen wir noch eine Zusammenfassung der 
in den Tabellen 1—20 ermittelten Mittelwerte geben und daran 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festsehrift, I. Teil. 3 
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einige Betrachtungen iiber den Einflu8 der Lésungsmittel an- 
kniipfen. 
























Tab. 25: Zusammenstellung der Mittelwerte der Molekular- 
rotation [M]?8,: 









































; f 
Be IL. a aS 2 F 
Aktive Stoffe } : Norm. 
H,0 | CH,OH | C,H,OH | ¢ y' oH j 
———! : : \ 
a-C,,H,,Br0.80,.N(C,H;),. - - a) || + 273° | 297° 318° | 3230 s 
eC NIWA b) | — | 390° 4139 4210 € 
l | | 
Verhiltnis—— |} — | 1-313 | 1-300 | 1-303 
| | 
: 
|v. 4 38. VILL. 
Aktive Stoffe | Iso- CH3CO eee tte | 
= | : ee a ‘ 
a-C,oH,,BrO.80,.N(C,H,),- - - .@) |) 306° 239° | 3120 315° | 
eal IOEEAN op km i b) || 4130 4259 | 390° 430° 
i . | 
Verhiiltnis—— || 1-350 | 1-292 | 1-250 | 1-362 
































| | See ee, A XI. 
Aktive Stoffe 2 | eo geen ire. a 

|p oga, | CHCl | C8, + C,H,08 

| | ae 
a-C,)H,,BrO.80,.N(0,H,),. . . -@ || 319° 3320 3700 
Gti MOME 6a» by) 4149 438° | tal 

Verhaltnis—-— | 1-298 | 1-319 | im Mittel 1-3097 
| 





Das Bemerkenswerte an dieser Zusammenstellung scheint 
mir die Tatsache zu sein, daB die Molekularrotationen der 
beiden elektrochemisch so verschiedenen Stoffe (des 
heteropolar gebauten Salzes und des als homéopolar angesehenen 
Siurechlorids) in den mannigfaltigen Lésungsmitteln 
in einem nahezu konstanten Verhdaltnis zueinander 


[M],)— Chlorid 
stehen, d. h. ‘ee 1°31, 


Besonders auffallend ist es, daB einerseits z. B. der Methyl- 
alkohol als wasserihnliches Medium, anderseits das Chloroform- 
Benzolgemisch oder Tetrachlorithan iibereinstimmend sich ver- 
halten, indem sie zahlenmafig gleichsinnig die Molekularrotationen 
beeinflussen. Betrachten wir im einzelnen die absoluten Werte 
der molekularen Drehung des Salzes, so finden wir nahezu gleiche 
Werte in folgenden Medien: 
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(" Athylalkohol . . .[M], =318°. eres - + «+ [(M], =—312°, 
» Chloroform -+- C,H, [M],) 319°. ~*| Chloroform . . . . [MJ], = 315». 


I Peg oa Ha rec [M1 | ») == 329°, 
‘ | Tetrachlorithan . . [MJ], = 332°. 


Die oberen Medien, d. h. Athylalkohol, Azetonitril und 
Azetanhydrid sind echarakteristische Ionisierungsmittel, wihrend 
die unteren Medien, d. h. Chloroform, sein Gemisch mit Benzo] 
und CoH»sChL, ein ganz sehlechtes Jonisierungsvermégen haben. 
Wenn nun ungeachtet dessen die Wechselbeziehung Chlorid:Salz 
so wenig von dem Solvens beeinfluBt wird, so wiirde dies am 
einfachsten dureh die Annahme_ gedeutet werden kénnen, 
daB die Konstitution des Komplexes C,.H,,BrO.SOs, einer- 
seits im Salz, anderseits im Chlorid, der fiir das Verhalten der 
ganzen Molekel maSgebende Faktor ist. Diese Konstitution 
im heteropolaren Salz — als Anion C,,»9H,;4BrO.SO.--O-..... 
ist von Anfang an festgelegt; das Vorhandensein dieses Kom- 
plexes, gleichgiiltig ob als freies lonodernur praiformiert, be- 
stimmt dann die Drehungsgréfe. Im homoéopolaren Chlorid kénnte 
dann die Molekel C,,.H;,zBrO.SO.—Cl als. ganzes die Rotation 
bestimmen. 

Es wire dann noch die Frage zu diskutieren, welehe Um- 
stiinde bzw. physikalischen Eigenschaften die gleichsinnige V e r- 
sechiebung der DrehungsgréBe von Lésungsmittel zu 
Lésungsmittel bedingen? (Vgl. Tab. 26.) 

Wir haben die Lésungsmittel in der aufsteigenden Reihen- 
folge der Molarrotationen [], fiir das Tetraithylammoniumsalz 
geordnet. Ausgehend von Wasser mit dem geringsten [/]|,-Wert 
und der nahezu vollstandigen Ionenspaltung des Salzes sollte 
dann fiir die allmahlich ansteigende Drehung die immer mehr 
zuriicktretende Ionenspaltung mabgebend sein. Da die letztere 
fiir den gewihlten Salztypus erfahrungsgemiB von der GroéBe 
der Dielektrizititskonstante <« der Ldésungsmittel abhingt, so 
sollten —- wenigstens in groBen Ziigen — auch die Dielektriz.- 
Konstanten ina bsteigender Linie der obigen Reihenfolge sich 
einordnen. Dies ist nicht der Fall. Ein Zusammenhang mit den 
Dipolmomenten » ist ebenfalls nicht zu erkennen. Auch in 
der Reihe der spezifischen dielektrischen Polarisation 


—1l1 1, i cain Mage ier ; 
(5 +—@ Ist keine RegelmaBigkeit in bezug auf die Beeinflussung 





oO; @ 


der [M],-Werte zu bemerken. Am ehesten ist noch ein teilweiser 
Parallelismus im Gang zwischen [/], einerseits mitder Gesamt- 


; . —1\ M ; 
polarisation Pe= (=) oe anderseits mit der Molekular- 
: np?—1 oe a 
refraktion &,= apap a bzw. dem Brechungsindex 
np*° der Medien zu erkennen. Dieser Parallelismus zwischen 
Lichtbrechung (py und Rp) und optischer Drehung in den tabel- 
lierten Lésungsmitteln tritt am deutlichsten im Falle des Chlorids 
3* 
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Tab. 26. Molekularrotationen und physikalische Kigenschaften der Lésungsmittel. 


H,0 CH,OH CH,CN (,H,OH CHCl, n-C,H,OH GH'co>9 CH, Cl, 
n(O,H.),.0,8.0BrC,,H,.... . \Mi’s,, = 273° < 297°. < 802° < 3189 > 315° < 3230 < 3299 < 3320 
Se Cites oo se ees. ye (PQ — 390° - 39009 < 41389 < 430° > 4219 < 4250 =< 4380 
Dielektriz.-Konstante der Medien . . . . e= 81-1 31°2 36°4 (38°8) 25°8 9°2 lord (19°2) 20°7 8°15 
Dipolmomente der Medien* . . . » X10%— <1°70 ~ 1°73 foe 1°72) ~ 10  ~ 1° 9-97 

(O°8—2:14) = (0°34) - as 


Fae Be ee Mea . . 3°6 me: ees a < 12°7 <21°l4 <2°2 <22 < 30°7 


n?—1\ M 
Ry — (553) 
Molargewicht M... ae ; 18 < 32 < 41 < 46 <119°5 >TtTé4 < 102 < 167°8 


<36°7 << 48°5 <62°1: ->a@8: << 64: <ais > 716°3 
(80-0) 


O'005.. . << 1480 1) 27 >1:138) >0°392 <1°03 >0°804 >0°454 


1°3329 > 13290 <1-3460 <1-3623 <1°4467 >1:40 >1-3904 <1°495 





*Anmerkung wihrend der Korrektur: Unter Verwendung der Beziehung =~ = K, die von K.L. Wolf und H. Volkmann in 
einer jiingst veréffentlichten Untersuchung (Z. physik. Chem. Abt. B, 3, 1929, S. 139) belegt wird, gibt CwHuBrO.SO2Cl folgende Werte: 


H:0 CHsOH CHsCN (:HsOH CHCh n-CsHoOH Chico lO CHaCle 
[a]: 


“5 31°4 31°0 32°4 31°8 32°1 32°7 31°4 
D 


** Eine vorziigliche kritische Zusammenfassung der dielektrischen Daten gibt Wo. O atw ald, Koll. Z. XLV, 56, 1928. 
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C,»9H,,BrO.SO.Cl in Erscheinung: Je gréBerder Brechungs- 
index des betreffenden Mediums ist, um so groBer ist 
fiir denselben Lichtstrahl das Drehungsverméigen 
lalp (oder [M]v) des gelésten optisech aktiven Kampfer- 
komplexes. Es entsteht der Eindruck, als ob das betreffende 
Lésungsmittel in Form einer Solvathiille™, sei es chemisch 
oder elektrostatisch, die optisch aktiven Molekeln umgibt und 
dadureh die Abhingigkeit der [«|p-Werte von dem Lichtbrechungs- 
vermogen hervortreten libt. 


Schlufergebnisse. 


Um das Landolt-Oudemanssche Gesetz innichtwiisse- 
rigen Lésungen nachzupriifen, wurden 

1. stark rechtsdrehende Stoffe polarimetrisch iiber ein weites 
Verdiinnungsgebiet (die Verdiinnung v bewegt sich zwischen 10 
bis 500 7) untersucht, und zwar: 


2. ein typisches binaires Salz — bromkampfersulfosaures 
Tetraithylammonium, ein Halbelektrolyt — die Bromkampfer- 


sulfosiure, sowie ein Nichtelektrolyt — das Bromkampfersulfo- 
siurechlorid, dazu wurden 

3. Lésungsmittel. von verschiedenem chemischen Charakter 
sowie von weit auseinander stehender [onenbildungstendenz (von 
Wasser und den Alkoholen bis zu den Kohlenwasserstoffen) ge- 
wihlit. Aus den Messungen ergab sich, daB 

4. jeder der drei Stoffe in dem betreffenden Lésungsmitte] 
eine von der Verdiinnung praktisch unabhingige Molekular- 
drehung [1], besitzt, wobei 

5. der Zahlenwert von [|], von Lésungsmittel zu Lésungs- 
mittel, in invidueller Weise, variiert, jedoch 

6. das Verhialtnis der [|],-Werte fiir Salz (als Elektro- 
lyt) und Chlorid (als Nichtelektrolyt) in den verschiedenen 
Lésungsmitteln nahezu konstant bleibt. 


Da nun die Ionenbildung, d. h. der Grad der Dissoziation, 
und die Art der Ionen in den verschiedenen, ganz stark und 
ganz schwach ionisierenden Medien nicht gleich sein kénnen, 
ferner, da fiir das Salz wie fiir das nichtdissoziierende Chlorid 
die gleiche Unempfindlichkeit des Drehungsvermégens von 
der Verdiinnung gefunden wurde, und da das Verhaltnis 
der [M],-Werte (s. Punkt 6) ebenfalls wenig verinderlich sich 
erwies, schlieBlich, da die absoluten [/],-Werte auch in guten 
(wasseriihnlichen) Ionisierungsmitteln und bei hohen Verdiinnungen 
die fiir wasserige Lésungen geltende Molekulardrehung des Ions 
C,oH,,BrO.SO;— weit iiberragten, so erschien der Schluf nahe- 
liegend, daB 





% Vel. Walden, Ber. D. ch. G. 38, 1905, S. 404. 
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7. nicht allein die freien Ionen in dem Salz (und in der 
Sdure), sondern auch die in heteropolarer Bindung befindlichen, 
latenten oder noch nicht abdissoziierten I[onen die konstante 
Drehung hervorrufen, © 


8. die wechselnde GroéBe dieses Drehungswertes aber von 
dem Loésungsmittel — gleichwirkend auf die Ionen wie auf den 
optisch aktiven Komplex im Chlorid der Sulfosiure — ver- 
ursacht wird. 


9, Kin annihernder Parallelismus im Gang der Drehungs- 
werte und des Lichtbrechungsvermégens in den _ einzelnen 
Lésungsmitteln laBt sich aufweisen. 
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Eimiges uber die Erweiterung der Methodik 
der Gewichtsanalyse 


Von 


Ludwig Moser 


Aus dem Institut fiir analytische Chemie der Technischen Hochschule in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 10. Mai 1929) 


Die untenstehenden Betrachtungen beziehen sich nur auf 
solehe Methoden, die im Laufe der ungefihr letzten 10 Jahre 
vornehmlich fiir die Bestimmung und Trennung von seltenen 
Klementen im hiesigen Institut ausgefiihrt wurden und die sich 
gut bewihrt haben. Da diese Methoden gréBtenteils in den bis- 
her erschienenen Mitteilungen (I—XV), die der Verfasser mit 
seinen Schiilern ausgearbeitet hat, verstreut sind und daher 
schwerer iiberblickt werden kénnen, so schien es angezeigt, iiber 
sie eine Ubersicht unter Beriicksichtigung der theoretischen 
Grundlagen zu geben, und so aufzuzeigen, daB die dadurech ge- 
schaffene Verfeinerung und teilweise Vereinfachung der Ge- 
wichtsanalyse vielfach allgemeiner Anwendung fihig ist. Es 
sei gleich hervorgehoben, daB diese Methoden nicht nur fiir die 
Bestimmung seltenerer und seltener Metalle verwendbar sind, 
sondern da sie auch haiufig vorteilhaft zur gravimetrischen Be- 
stimmung anderer Metalle herangezogen werden k6énnen, eine 
Aufgabe, die allerdings teilweise noch ihrer Lésung harrt und 
die bisher wegen Zeitmangel nicht experimentell iiberpriift 
werden konnte. 

Diese neuen Methoden verdanken ihre Entstehung vielfach 
einfachen chemisch-physikalischen Erwagungen und bieten in 
dieser Hinsicht wieder ein Beispiel fiir den wertvollen Einflu8 
der theoretischen Chemie auf die Analyse, die heute ohne Kennt- 
nis dieser grundlegenden Disziplin kaum richtig verstanden und 
noch weniger fortschrittlich bearbeitet werden kann. 

Die Methoden lassen sich im Wesen in 5 Gruppen ein- 
teilen, denen folgende Gesichtspunkte zugrunde liegen: 

1, Die zeitliche Hydrolyse. 2. Die Zuriickdriingung der 
Hydrolyse. 3. Die Verwendung schwerléslicher Metalladsorp- 
tionsverbindungen. 4. Die Sulfosalizylsiiure als Komplexbildner. 
9. Die thermische Dissoziation der Ammoniumhalogenide. 


1. Die zeitliche Hydrolyse. 


Die Bezeichnung zeitliche Hydrolyse riihrt meines Wis- 
sens nach von Abegg her, dabei soll das Attribut andeuten, 
daB die Hydrolyse in dem heterogenen System nicht unmeBbar 
rasch, sondern erst nach und nach abliuft; sie kommt im 
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allgemeinen dann zustande, wenn ein Ion der zu hydrolysieren- 
den Verbindung schwer léslich ist, wobei dann die Leitfaihigkeit 
der Lésung in dem MaB8e zunimmt, als die Hydrolyse steigt. 
Analytisch gut verwertbar ist im allgemeinen die Hydrolyse 
sechwacher Kationen, deren Konzentration von Haus aus 
wegen ihrer geringen Dissoziation eine kleine ist, wie z. B. 
Fe (IIT), Al, Cr (III), Sn (IV), Ti (IV), Zr, Th u. a. m., wobei die 
Reaktion unter Bildung des Metallhydroxyds oder eines schwer- 
léslichen basischen Salzes und von H-Ion nach folgendem 
Schema verliuft: 


TiCl, + 4H,O — Ti(OH), + 4HCL 


Durch Zusatz von vie] H,O und dureh Erhéhung der Tem- 
peratur liegt das Gleichgewicht schlieBlich praktisch vollkommen 
auf der rechten Seite der Gleichung und man erzielt so vol 1- 
standige Fallung. 

Wir sehen also, daB die Abscheidung der festen Phase, hier 
des Kolloids TiO.aqg, in saurer Fliissigkeit nach und 
nach erfolgt und gerade in diesem Umstande liegt der groBe 
Vorteil dieser Art von Reaktionen fiir die analytische Chemie. 
Dadureh erfihrt die zuerst hochdisperse feste Phase eine Ver- 
groBerung ihrer Teilchen, wodureh sowohl die Neigung zur 
Hydrosolbildung und ihre Léslichkeit verringert, wie auch, was 
besonders wichtig ist, ihr Adsorptionsvermégen fiir Fremdionen 
kleiner wird. Natiirlich handelt es sich dann im Einzelfall noch 
um die grundlegende Frage, ob trotz des Vorhandenseins eines 
bestimmten px die Abscheidung des Stoffes eine quantitative ist, 
und es ist die Aufgabe erst dann als gelést zu betrachten, wenn 
man ein geeignetes Mittel gefunden hat, das zu einer solchen 
Endeinstellung von pz fiihrt, bei dem sicher vollstindige Aus- 
fillung des zu bestimmenden Ions stattfindet. So hat sich, um 
beim Beispiele des Titans zu bleiben, fiir die Hydrolyse von 
TiCl, ein Zusatz von K,SO, oder Na,SO, bewidhrt, der zufolge 
Bildung von Hydrosulfation nach 


K.SO, + H' 2 KHSO, + K° 


eine partielle Bindung von H’ bewirkt ?. 

Eine andere Moéglichkeit, die Verringerung der |H’'] zu be- 
wirken, liegt, wie schon lange bekannt ist, in der Verwendung 
der Salze schwacher oder fliichtiger Saduren, wie Essig- 
siure, Ameisensdure oder salpetrige Siure. Letztere wurde zu- 
erst von E. Schirm zur Hydrolyse des Aluminiums emp- 
fohlen, der gleichzeitig darauf hinwies, daB die Fallung nur bei 
Abwesenheit gréBerer Mengen von Ammonsalzen quantitativ ist. 
Wir erkannten jedoch, daB auch bei AusschluB von Ammon- 
salzen haufig im Filtrat etwas Aluminium ist, oder bei Uber- 
tragung dieser Methode auf das Beryllium, etwas vom letzteren 
nicht gefallt werde. Wir fiihrten diese Erscheinung auf die Bil- 


1 Moser und Iranyi, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 825, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b) 131, 1922, S. 825. 
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dung einer geringen Menge von Salpetersiaure zuriick ’, die sich 
zufolge Oxydation der in der Lésung dureh den Zerfall der 
salpetrigen Saiure entstehenden Stickoxyde gebildet hat, was 
hauptsachlich dann der Fall ist, wenn diese nicht geniigend 
rasch weggekocht werden. Entfernt man jedoch die gebildete 
salpetrige Saiure in bekannter Weise * als Salpetrigsiuremethy|- 
ester, dessen Siedepunkt schon bei — 12° liegt, so wird die Fil- 
lung des Berylliums auf diesem Wege eine vollstindige, 
und man kann es so in einfacher Weise von einer Anzahl Be- 
gleitelementen trennen *, 

Von diesen seien besonders die Trennung des Ber yl- 
liums von Mangan, Zink und Kadmium, dann jene des Th al- 
liums vom Kisen, Aluminium, Chrom und vom Titan, Zirko- 
nium und Thorium hervorgehoben. 

Eine neue Méglichkeit, die zeitliche Hydrolyse unter Er- 
zielung einer definierten Endaziditit durchzufiihren, liegt in 
der Verwendung bestimmter Alkalihalogenid-Halo- 
genatlésungen. Vonden neun mdglichen Systemen dieser 
Art der allgemeinen Form 5 HX -++ HXO, (wobei X — Cl, Br, J), 
wurde bisher nur die vollkommen neutralisierende Wirkung von 
5 KJ + KJO, von Stock zur Fallung von dichtem Al(OH), und 
spiter, allerdings mit weniger gutem Erfolge’®, von GlaBb- 
mann die Abscheidung des Be(OH), auf diesem Wege emp- 
fohlen. Dagegen war bisher iiber die Wirkungsweise der iibrigen 
Halogenid-Halogenatgemische in analytischer Hinsicht so gut 
wie nichts bekannt. Man kann nun diese neun Systeme in drei 
Gruppen einteilen, u. zw. in solehe mit voller, solehe mit 
mittlerer und in soleche mit schwacher Neutralisations- 
wirkung *. Von ihnen haben hauptsichlich die mit mittlerer 
(oder allenfalls sehwacher) Neutralisationswirkung Bedeutung, 
da dabei die Abscheidung der Hydroxyde oder basischen Salze 
bestimmter Metalle noch im sauren Gebiet bei einem ganz 
bestimmten pa schrittweise erfolgt, wodurch dichte Nieder- 
schlige, die wenig Fremdionen adsorbieren, erhalten werden und 
anderseits eine Trennung dieser lonen von anderen, unter 
den Versuchsbedingungen nicht hydrolysierbaren lonen bewerk- 
stelligt werden kann. Dabei setzt man vorteilhaft noch etwas 
K.SO, zu, iiber dessen Wirkung bereits oben gesprochen wurde. 

Es wurde festgestellt, daB drei soleche Systeme mit mit t- 
lerer Neutralisationswirkung vorhanden sind, nimlich HCl- 
HBrO., HBr-HBrO, und HBr-HJO.,,. 

Auf diesem Wege ist es méglich, das Titan vom Alumi- 





2 Moser und Singer Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 672, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b) 136, 1927, S. 672. 

’ Fischer und Steinbach, Z. anorg. Chem. 74, 1912, S. 34. 

4 Moser und Singer, Monats. Chem. 48, 1927, S. 673, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b) 136, 1927, S. 678. 

5 GlaBmann. Ber. D. ch. G. 34, 1906, S. 3368. Moser und Singer, a.a. 0. 

6 Moser und Iranyi, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 625, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b) 131, S. 625. 
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nium und Uran, und das Wismut vom Blei, Kupfer und Kad- 
mium, zumeist schon bei einmaliger Fallung, quantitativ zu 
scheiden. 


2. Die Zuriickdringung der Hydrolyse. 


Als Beispiel fiir den entgegengesetzten Vorgang, wie er 
eben beschrieben wurde, mag die Destillation des Arsens als 
Arsen(II])chlorid in der vom Verfasser und J. Ehrlich? er- 
dachten Art gebracht werden, wodurch es von allen Metallen 
getrennt werden kann. Dabei liegt das Arsen als AsCl, vor, 
das mit HCl und H.O ein homogenes, fliissiges Gemisch bildet 
und dieses steht wieder im Gleichgewicht mit demselben dampf- 
formigen Gemisch. Da man nun AsCl, aus diesem Gemisch 
praktisch vollstiindig entfernen soll, so wird man trachten, 
solehe Mittel anzuwenden, dureh die der Partialdruck dieses 
_ Stoffes méglichst erhéht wird, was in einfacher Weise durch 
Steigerung der Temperatur und Zuriickdrin- 
gung der Hydrolyse von AsCl, nach 


As*** +3H.0— As(OH); + 3H’ 


geschehen kann. Daher werden Zusatz von H’, am besten in 
Form von konzentrierter HCl, und Anwendung mdéglichst k o n- 
zentrierter Lésungen von AsCl, von Vorteil fiir die Lage 
des Gleichgewichtes sein. Eine weitere Stérung des Gleich- 
gewichtes im gewiinschten Sinne wird dadureh erreicht, dah 
man das iiber der fliissigen Phase befindliche dampffirmige 
AsCl, durch Zuleiten von Luft stindig entfernt, wodurch 
zur Wiederherstellung des Gleichgewichtes wieder AsCl,-Mole- 
kiile in Dampfform iibergehen miissen. Trotzdem aber geniigen 
diese Vorkehrungen, wie verschiedene Versuche dargetan haben, 
nicht, um alles Arsen in einer angemessenen Zeit zu entfernen, 
und man bedarf noch eines Mittels, um dieses Ziel zu er- 
reichen. Ein solehes bietet sich in dem eigenartigen Verhalten 
mancher Stoffe, zu denen besonders das Kaliumbromid 
gehoért, dessen giinstige Wirkung auf den Verlauf der Destilla- 
tion schon lange bekannt ist, jedoch falsch gedeutet wurde. 
Dureh eigene Versuche wurde gezeigt, daB seine Wirkung als 
vornehmlich gegen die Hydrolyse gerichtet angesehen werden 
mu, und daB sie nicht katalytischer, sondern rein physi- 
kalischer Natur ist. Kaliumbromid hat nimlich die EKigen- 
schaft, in H,O léslich und in starker HCl praktisch unloéslich 
zu sein. Wird nun im Verlauf der Destillation die Fliissigkeit 
airmer an HCl und relativ reicher an H,O, so gehen KBr-Mole- 
kiile in Lésung, und in einer derartigen Lésung ist AsCl, prak- 
tisch unléslich, wodureh dann auch seine hydrolytische Spal- 
tung verhindert wird. Es handelt sich hier um eine ausgespro- 
echene Léslichkeitsbeeinflussung, ein Vorgang, wie 
er unter der Bezeichnung des Aussalzens schon lange bekannt 





7 Moser und Ehrlich, Ber. D. ch. G., 55, 1922, S. 437. 
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ist und geiibt wird. Da diese Auffassung richtig ist, laBt sich 
dadurch erhiarten, daB8 ganz andere Stoffe, sofern sie nur die- 
selben Léslichkeitseigenschaften wie KBr zeigen, sich ebenso 
verhalten; es seien hier nur BaCl,, Milechzucker, Nitroprussid- 
natrium u. a.m. genannt. Durch alle diese Zusitze erreicht man 
schon bei Wasserbadtemperatur und bei Anwendung 
eines Luftstromes eine vollstindige Destillation von AsCl,, und 
es stimmt die Destillationskurve mit der theoretisch ermittelten 
Kurve vollkommen iiberein. 

Die Dauer einer derartigen Destillation, dureh die das 
Arsen von allen Metallen getrennt werden kann, betriagt 
kaum mehr als 30 Minuten, und es ist diese Bestimmung aufer- 
ordentlich genau. 


3. Die Bildung schwerloéslicher Metalladsorptionsverbindungen. 


Die Bildung derartiger Verbindungen kann als Beispie! 
der Verwertung der sonst in der Analyse unwillkommenen 
Adsorption bezeichnet werden. Als geeigneter Stoff zur Her- 
stellung von solehen Verbindungen dient die Gerbsiure 
(Tannin), die im reinsten Zustande und vollkommen aschen- 
frei vorliegen muB. Die Gerbsiure besitzt in wisseriger Lésung 
nur eine sehr geringe elektrische Leitfahigkeit, so das ihre 
Hauptmenge als disperse Lésung mit negativ aufgeladenen 
Teilehen vorhanden ist. Wird nun zu einer solehen Lésung ein 
positiv geladenes Metallhydroxyd-Sol gebracht, so kommt es 
unter rascher Abnahme des Dispersititsgrades zur Bildung der 
sechwerléslichen Metallhydroxyd-Tanninadsorptionsverbindung, 
die sich fiir die quantitative Bestimmung vieler Metalle vor- 
ziiglich eignet. Demnach mu8 das Entstehen von solchen Ad- 
sorptionsverbindungen als Folge der entgegengesetzt elektrisch 
geladenen Teilchen von zwei in Wechselwirkung tretenden Kol- 
loiden aufgefaBt werden, an deren Grenzflichen Adsorptions- 
vorgiinge im Spiel sind, die das sich einstellende Adsorptions- 
gleichgewicht, besonders bei héherer Temperatur und Elek- 
trolytzusatz unmeBbar rasch im gewiinsehten Sinne beeinflussen. 
Liegt das Metall nicht in Form einer dispersen Lésung seines 
Hydroxyds oder basischen Salzes, sondern in Ionenform als 
geléstes Salz vor, dann bleibt die Fallung aus; so bildet z. B. 
Beryllium in essigsaurer Lésung bei Gegenwart von Azeta- 
tion eine echte Lésung, die von Gerbsiiure nicht gefillt wird; 
ligt man dagegen Ammoniak zu, so daB es zur Bildung von 
kolloidalem Be(OH), kommt, so tritt ein Niederschlag auf, der 
der | Berylliumhydroxyd - Tanninadsorptionsverbindung  ent- 
spricht. 

Wegen der groBen Empfindlichkeit eignet sich die Gerb- 
siuremethode sowohl fiir den Nachweis, wie auch ganz be- 
sonders fiir die Bestimmung sehr kleiner Mengen von Me- 
tallen, auBerdem lassen sich eine Reihe von Trennungen 
mit groBer Genauigkeit durehfiihren. 
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Da aus essigsaurer Lésung die dreiwertigen Metall. 
Kisen, Aluminium und Chrom, die vierwertigen Zinn 
Titan, Zirkonium und Thorium, dann Vanadin, durch Gerb 
siure gefallt werden, so kann man auf diesem Wege da: 
Beryllium und zum Teil auch das Uran von ihnen trenne: 
und bestimmen. Wolfram fallt sogar aus schwefelsaurer 
Lésung mit Gerbsiure aus, doch muB der Uberschu8 der letz. 
teren durch Antipyrin niedergeschlagen werden, damit die Ab- 
scheidung dieses Metalles eine quantitative ist, ebenso lassen 
sich auch Titan und Molybdin so quantitativ bestimmen 
und von verschiedenen Stoffen trennen, was erst vor kurzem 
erkannt wurde. Weitere Arbeiten iiber diese ziemlich allgemein 
anwendbare Reaktion sind im Flusse und es wird nach deren 
Vollendung dariiber berichtet werden. 


4. Die Sulfosalizylsiure als Komplexbildner. 


Die Neigung mehrwertiger Metallionen mit verschiedenen 
Oxysiuren und mit mehrwertigen Alkoholen Komplexe zu bil- 
den wird schon seit langer Zeit fiir die Trennung verschie- 
dener Metalle ausgeniitzt. So wird z. B. die Fihigkeit der 
Weinsdure, mit Eisen(III)- oder Aluminiumion solche lésliche 
Verbindungen zu bilden, mit Vorteil fiir die Trennung dieser 
beiden Metalle verwendet, von den Anionen wire die Borsiure 
hervorzuheben, die durch Zusatz von Glyzerin oder Mannit in 
eine verhaltnisméBig starke S&ure verwandelt werden kann, 
die nun titrimetrisch bestimmbar ist. Andere bekannte orga- 
nische Komplexbildner sind Zitronensiure, Milchsdure, Zucker- 
siure, Salizylsiure und noch manche mehrwertige Alkohole. 
PlanmaBige in dieser Richtung angestellte Versuche haben in 
teilweiser Ubereinstimmung mit friiheren Beobachtungen er- 
geben, da8B zur Bildung von Komplexionen organische Verbin- 
dungen mit je einer Hydroxyl- und einer Karboxylgruppe 
nicht ausreichen, wohl aber dann, wenn mindestens drei 
soleher Gruppen vorhanden sind. Nun hat sich gezeigt, daB die 
Karboxylgruppe auch dureh eine andere saure Gruppe, also 
durch die Sulfosiuregruppe ersetzbar ist, wobei dann 
die neue Verbindung, die z. B. aus Salizylsiure entsteht, die 
wertvolle Eigenschaft besitzt, wasserléslich zu sein. Tat- 
sichlich lassen sich mit der Sulfosalizylsaure 
C,H,OH(1)COOH (2)SO,H(5), die in einfacher Weise durch Sul- 
furieren der Salizylsiure mit H.SO, darstellbar ist und auch 
im Handel in ziemlich reinem Zustande vorkommt, verschie- 
denen Trennungen von Metallen genau und einfach aus- 
fiihren. 

So bilden Eisen(III)-, Aluminium- und Titan(IV)ionen mit 
Sulfosalizylsiure lésliche Komplexe verschiedener Be- 
stindigkeit, und es fallt aus der ammoniakalischen Lésung mit 
H.S nur FeS, Ti(IV) liefert erst beim Kochen dieser Lésung 
dichtes TiO,.aq, wiihrend sich das komplexe Aluminiumsalz 
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iberhaupt nicht verindert. Es kann wohl aus der neutralisier- 
ien Lésung mit Natriumphosphat als AIPO, niedergeschlagen 
werden, was aber wegen der ungiinstigen analytischen Eigen- 
schaften dieses Stoffes nicht zu empfehlen ist. Viel einfacher 
ist es — und hier zeigt sich wieder ein Vorteil der Sulfosalizyl- 
siure gegeniiber anderen organischen Komplexbildnern —, diese 
durch Behandlung mit Brom in schwerlésliches Brom- 
phenol iiberzufiihren, von diesem zu filtrieren und dann im 
Miltrat das Aluminium mit Ammoniak zu fallen * oder die Gerb- 
siure-Adsorptionsverbindung herzustellen. 


Da auch Mangan ein dhnliches Komplexion bildet, das 
jedoch dureh Phosphation in Anwesenheit von NH,Cl quan- 
titativ als MnNH,PO,.H.O fallbar ist, so hat man ein Mittel, 
bei Gegenwart von PBisen und Aluminium, Mangan direkt 
zu bestimmen. In ahnlicher Weise laBt sich auch Magne- 
sium direkt als MgNH,PO,.H.O ausfallen’. 


Auch die Trennung des Ejisens und Aluminiums von der 
Phosphorsaure ]aft sich, wie seinerzeit gezeigt wurde, mit 
Hilfe der Sulfosalizylsiure glatt durchfiihren °. 

Versuche, das Titan vom Chrom und vom Vanadin 
zu trennen, sind auch bereits abgeschlossen; iiber sie und iiber 
einige andere Trennungen auf dieser Grundlage wird noch 
heriechtet werden *. 


5. Die thermische Dissoziation der Ammoniumhalogenide. 


Die Verwertung der thermischen Dissoziation der Ammo- 
niumhalogenide zur Schaffung von Abrauchmethoden 
beruht im Wesen auf den Beobachtungen von A. Hantzsch”™ 
iiber die Natur der Halogenwasserstoffsiuren, wonach diese 
Pseudosiuren von homoopolarer Struktur und dann am stirk- 
sten sind, wenn sie nicht in wisseriger Lésung, also im elektro- 
lytisch gespaltenen Zustand vorliegen. Die gréBere Aktivitit 
von nicht dissoziiertem Halogenwasserstoff hat Hanizsch auf 
verschiedenen Wegen nachgewiesen, auf die hier nicht niher 
eingegangen werden soll, sie wurde aber auch durch eigene 
Versuche erwiesen, die schlieBlich zu der sehr einfachen Ab- 
rauchmethodik gefiihrt haben. 


Die Uberlegenheit des trockenen Halogenwasserstoffes 
xegeniiber seiner wisserigen Lésung l4Bt sich durch einen 
einfachen Versuch zeigen. So kann man selbst dureh oftmaliges 
“indampfen von KCIO, mit wiisseriger Jodwasserstoffsiure 
keine Reduktion des stabilen Perchloratmolekiils erzielen, wih- 
vend dies schon durch zweimaliges Abrauchen mit Ammonium- 
jodid im Tiegelluftbade glatt gelingt. 


’ Moser und Iran yi, a. a. O. 
* Moser und Bruk], Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 380. 
” Moser, bisher nicht veréffentlichte Versuche. 

1A. Hantzsch, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 612. 
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Dabei ist die Starke der drei Halogenwasserstoffe, d. h. ihre 
Tendenz zur Salzbildung, als die sie schon Berzelius be 
zeichnet hat, durch die Reihe HCl < HBr < HJ gekennzeichnet: 
sie bildet also einen Gegensatz zur Stirke derartiger wiisse 
riger Sduren im elektrolytischen Sinne. 


Wahrend nun trockener HCl im Entstehungszustande, wic 
er durch die thermische Spaltung von NH,Cl erhalten wird. 
KCIO, nur bei Gegenwart von Platin rasch reduziert, erreich' 
man dasselbe Ergebnis ohne Platin mit HBr oder noch | 
rascher mit HJ, woraus sich wieder die Uberlegenheit der 
beiden letzteren gegeniiber dem HCl ergibt. Wenn wir die 7) | 
Dissoziationstemperaturen der drei Ammoniumhalogenide bei 
Atmosphirendruck: betrachten, so ergibt sich fiir NH,Cl eine 
solche von 350°, fiir NH,Br 860° und fiir NH,J 440°, und da die 
Versuchstemperatur zwischen 300 und 400° liegt, so diirfen wir FP 
annehmen, daB NH,Cl und NH,J praktisch vollkommen 
dissoziiert sind, wihrend dies fiir NH,Br nur teilweise der Fal! 
ist; die Spaltprodukte sind dabei NH, und HX. Um die Uber- 
legenheit von HBr und HJ gegeniiber HCl aufzuzeigen, mui 
man die thermischen Dissoziationskonstanten der drei Halogen- | 
wasserstoffe, die von Bodenstein und Geiger” fiir die | 
Temperatur von 327° bestimmt wurden, also einer solchen, die | 
etwa unserer mittleren Versuchstemperatur von. 300—400° ent- q 


spricht, kennen. Diese sind kyc:=55'0.10—8, kup, = 3,2.10~ 1" | 
kyx= 1,386.10 — 2, ' 


woraus sich die entsprechenden Dissoziationsgrade in Prozen- 
ten zu 15.10, 3-5.10-% und 18-9 ergeben. Aus diesen Werten © 
erkennt man, daB HCl bei der Versuchstemperatur fast gar _ 
nicht, HBr ungefihr 2000mal und HJ 12millionenmal mehr zer- | 
fallen ist. Aus diesen Zahlen ergibt sich die bessere thermische © 
Wirkung von HBr und HJ und es wird der aus ihnen‘ent- 
stehende Wasserstoff reduzierend auf das Perchloratmole- 
kiil einwirken k6énnen. Dureh die Versuchsanordnung wird 
seine Wirkung noch erhéht, denn er muB8 die fein gepulverte 
Salzschichte passieren, wobei an den festen Grenzflichen des 
Salzes Adsorption stattfindet, die man nach Eucken bereits | 
als Vorstufe einer chemischen Reaktion ansehen kann. 4 


Man kann so durch blo&B zweimaliges Abrauchen im / 
Tiegelluftbade mit je 15—2 g NH,J oder mit einem Gemiscl) | 
aus dem billigeren NH,Br und NH,J sowohl Perchlorate | 
wie auch Sulfate in-die Alkalijodide iiberfiihren, oder aus | 
den Erdkaliarsenaten das Arsen vollstiindig entfernen *. AuBer- | 
dem wurde neuerlich gezeigt, daB man auf diesem Wege vor. 
teilhaft die -schwierige Trennung von Kiesel- und Zinnséure | 
vornehmen kénne, wobei bei bloB zweimaligem Abrauchen eine | 
volle Verfliichtigung des Zinns erzielt wird; in ahnlicher Weise 


Ee et oe 


ta 2S 


i as 2 i ll ans a a cana 











2 Bodenstein und Geiger, Z. physikal. Chem. 49, 1904, S. 80. 
8 Moser und Marian, B. D. ch, G. 59, 1926, S. 1635. 
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Entbromung gebromter Kresole mit Zinkstaub 
und Eisessig 


(XXXIV. Mitteilung tber Bromphenole) 


Von 


Moritz Kohn und Arpad Aron 


Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1929) 


Im folgenden werden wir iiber die Untersuchung der Ent 
bromung von Bromderivaten von Kresolen dureh Zinkstau)h 
und Hisessig berichten. 

Nach den in den vorangehenden Abhandlungen dargeleg. 
ten, bei der Einwirkung von Zinkstaub und LHiisessig auf die 
Halogenphenole, insbesondere auf das Pentabromphenol erziel. 
ten Ergebnissen stand zu erwarten, da8 bei der Ubertragung 
des gleichen Entbromungsverfahrens auf das Tetrabromortho- 
kresol (I) jedenfalls das zum Hydroxyl parastindige Brom- 
atom 5 nicht austreten, vielmehr durch Austausch der in der 
3- und 6-Stellung befindlichen Bromatome, also zweier zuein- 
ander parastindigen Bromatome, gegen Wasserstoff ein Di- | 
bromorthokresol, das 1-Methyl-2-oxy-4, 5-dibrombenzol (II), 














OH OH OH 
2 
CH (Nar CHxi Br on” . 
Pah ae 3 
Br Bré 4/Br Br 
nt a NY ee 
Br Br Br 
v. I. II. 


entstehen werde. 

Beim Pentabromphenol geniigt bei der EKinwirkung von | 
Zinkstaub und Wisessig, wie M. Kohn und J. Pfeifer’ | 
seinerzeit gefunden haben, schon eine Kochdauer von zehn Mi- | 
nuten, um den Austritt der beiden Bromatome in den Stellun- | 
gen 2 und 5 (oder in 3 und 6) zu bewirken. Unsere Versuche | 
haben jedoch gelehrt, daB unter den gleichen Bedingungen aus 
dem Tetrabrom-o-kresol ein Bromatom austritt und ein Tri - 
brom-o-kresol entsteht. , 

Zum Zwecke der Abscheidung des reinen Tribrom-o-kresois 
muBte allerdings erst eine priparativ brauchbare Methode au! 
Grund einer langeren Versuchsreihe ausgearbeitet werden. 
SchlieBlich hat sich der folgende Weg bewahrt: 


1 Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 211 u. f., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 
1927, S. 211 u. f. 
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Wir haben das rohe Entbromungsprodukt in seinen 
Methylither durch Behandlung mit Kali und Dimethylsulfat 
iibergefiihrt. Der rohe Methylither wurde der Destillation 
unterworfen; die beim Erkalten kristallinisch erstarrte Frak- 
tion vom Siedepunkt 305—316° wurde aus Alkohol umkristalli- 
siert und sodann neuerlich destilliert. Es geht jetzt alles bei 
308—311° iiber und erstarrt vollstindig kristallinisch (F. P. 71°). 
Diesen reinen Methylither haben wir durch Kochen mit Brom- 
wasserstoff und Eisessig entmethyliert. Das umkristallisierte 
Kntmethylierungsprodukt (F.P. 91°) lieferte bei der Analyse 
Zahlen, die auf ein Tribrom-o-kresol stimmen. 


Die Theorie laBt die Existenz von vier isomeren Tribrom- 
orthokresolen: 


OH OH OH OH 





CHa’ Nor CH ) Cis’ Br CHa Br 
/Br Bry | | Br 


Bry /Br Bry 


Br Br Br 
III. IV. V. VI. 


des 1-Methyl-2-oxy-3, 4, 6-tribrombenzols (II]), 

des 1-Methyl-2-oxy-4, 5, 6-tribrombenzols (IV) (F. P. 106°), 
des 1-Methyl-2-oxy-3, 5, 6-tribrombenzols (V) (F. P. 91°) und 
des 1-Methy]l-2-oxy-3, 4, 5-tribrombenzols (VI) (F. P. 89°) 


voraussehen, 


Von diesen vier isomeren Tribrom-o-kresolen ist nur das 
1-Methyl]-2-oxy-3, 4, 6-tribrombenzol (II1) bis jetzt unbekannt. 
Das 1-Methyl-2-oxy-4, 5, 6-tribrombenzol (IV) ist von M. Kohn 
und G. Soltész? im hiesigen Laboratorium, ausgehend vom 
Tetrabrom-o-kresol, seinerzeit dargestellt und  beschrieben 
worden. 


Th. Zineke und M. Hedenstrém® haben gezeigt, dab 
durch Bromierung des 3,5-Dibrom-o-kresols mit einem Mol 
Brom bei Gegenwart von Eisen in Tetrachlorkohienstoff- oder 
Chloroformlésung das 3,4, 5-Tribrom-o-kresol [1-Methyl-2-oxy- 
3, 4, 5-tribrombenzol (VI)| entsteht. Das Produkt entsteht aber 
auf diesem Wege nicht rein. Das aus Petrolither umkristalli- 
sierte 3, 4,5-Tribrom-o-kresol schmilzt nach den Angaben von 
Zineke und Hedenstroém bei 79°. Rein kann hingegen 
das 3,4,5-Tribrom-o-kresol (VI) nach den Angaben von 
Th. Zineke und N. Janney‘ dureh Bromierung des 4-Brom- 
o-kresols (1-Methyl-2-oxy-4-brombenzols) mit zwei Molen Brom 
erhalten werden. Zineke und Janney geben den Schmelz- 





2 Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 250, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 134, 1925, S. 250. 
§ Liebigs Ann. 350, 1907, S. 275. 
4 Liebigs Ann. 398, 1913, S. 355. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 











50 : M. Kohn und A. Aron 


punkt 89° an. Das zugehoérige Azetylderivat schmilzt bei 106 
bis 107°. 

Th. Zinecke und N. Janney haben ferner durch Bro- 
mierung des 6-Brom-o-kresols (1-Methyl-2-oxy-6-brombenzols) 
mit zwei Molen Brom das 3,5, 6-Tribrom-o-kresol [1-Methyl-2 
oxy-3, 5, 6-tribrombenzol (V)] dargestellt. Das aus Petrolithe: 
umkristallisierte 3, 5,6-Tribrom-o-kresol (V) schmilzt bei 91°. 
Sein Azetylderivat schmilzt bei 76—77°. 


Unser durch Entbromung des Tetrabrom-o-kresols mit 
Zinkstaub und Eisessig gewinnbares und iiber den Methylither 
gereinigtes Tribrom-o-kresol schmilzt bei 91°. Das zugehdrige 
Azetylderivat schmilzt bei 77—78°. 


Ks ist demnach mit dem von Zincke und Janney ent 
deckten 3, 5,6-Tribrom-o-kresol (V) identisch. 


Der reine Tribrom-o-kresolmethylither vom F.P. 71°, das 


1-Methyl-2-methoxy-3, 5, 6-tribrombenzol (VII), wird, wie wir 


gefunden haben, durch rauchende Salpetersiure nitriert. Die 
Ausbeute an Nitrokérper, dem _  1-Methyl-2-methoxy-4-nitro- 
3, 0, 6-tribrombenzol (VIII), ist allerdings nicht gerade beson 
ders giinstig. Das rohe Nitrierungsprodukt kann man, nach- 
dem es durch Behandlung mit Lauge von alkaliléslichen Ver- 
unreinigungen befreit worden ist, durch Umkristallisieren aus 
Alkohol in analysenreiner Form gewinnen. 








OCHs OCHs 
/~ J\ 
CH Br CH; Br 
i er 
Br Bry NOs 
de al oad 
Br Br 
VIL. VIII. 


Wir haben in der gleichen Weise wie das Tetrabrom-o- 
kresol auch das Dichlordibrom-o-kresol entbromt. Wir haben 
das fiir diesen Zweck erforderliche Ausgangsmaterial auf fol- 
gendem Wege bereitet: 


Das kaufliche Orthokresol wurde dureh Chlorierung mit 
2 Molen Chlorgas in Hisessigliésung in das 3, 5-Dichlor-o-kreso! 
[1-Methyl-2-oxy-3, 5-dichlorbenzol ([X)] iibergefiihrt. Nach der 
Chlorierung wurde in kaltes Wasser gegossen. Das abgeschie- 
dene feste Dichlor-o-kresol wird dann abgesaugt, das anhaftende 
Wasser durch Umschmelzen entfernt und das nachher getrock- 
nete Dichlor-o-kresol destilliert. Die von 220—225° bei gewéhn- 
lichem Druck iibergegangene Fraktion des Destillates wurde 
durch Behandlung mit Brom in Gegenwart von BHisenpulver 
in Dichlordibromorthokresol (X) verwandelt. Das aus Hisessig 
umkristallisierte Dichlordibrom-o-kresol (X) schmilzt bei 199°. 





5 Liebigs Ann. 398, 1913, S. 355. 
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Das gleiche Dichlordibrom-o-kresol (X) haben M. Kohn 
und F. Rabinowitsech vor einiger Zeit im hiesigen Labo- 
ratorium auf anderem Wege dargestellt und in der X XVII. Mit- 
teilung iiber Bromphenole® beschrieben. M. Kohn und 
F. Rabinowitsech geben den F. P. 196—197° an. — M. Kohn 
und F. Rabinowitsch haben seinerzeit ihr Dichlordibrom- 
o-kresol mit Kali und Dimethylsulfat in den Methylather vom 
F. P. 115—116° umgewandelt. Der aus unserem Priparat ge- 
wonnene Methylather zeigt den F.P. 116° und destilliert bei 
gewohnlichem Druck unzersetzt bei 331—335°. 


OH 
CHs Cl 
” 
a) Br 
HR paw Cl 
a a ie CHs iCl XI. 
Bry /Br 
‘Ne NZ OH 
Cl Cl Yee 
i 9 > # 7 CHs Cl 
- 
Br 
él 
XII. 


Wie wir gefunden haben, wird auch das Dichlordibrom- 
o-kresol beim Kochen mit Zinkstaub und HEjisessig leicht an- 
gegriffen, indem ein Bromatom gegen Wasserstoff ausgetauscht 
wird. 

Wir -haben zum Zwecke der Gewinnung des reinen Ent- 
bromungsproduktes das rohe Reaktionsprodukt durch Behand- 
lung mit Kali und Dimethylsulfat methyliert. Der Methylither 
(F. P. 59°) destilliert unzersetzt bei 283—286°. Der reine Methyl- 
ither wird dann dureh Kochen mit Bromwasserstoffsiure und 
Kisessig entmethyliert. Das aus Ligroin umkristallisierte Ent- 
methylierungsprodukt (F. P. 68°) lieferte bei der Analyse Zahlen, 
die auf ein Dichlormonobrom-o-kresol stimmen. 

Durch Austritt eines Bromatoms aus dem Dichlordibrom- 
o-kresol kann entweder das 1-Methyl-2-oxy-3, 5-dichlor-6-brom- 
benzol (XI) oder das 1-Methyl-2-oxy-3, 5-dichlor-4-brombenzo! 
(XII) entstehen. 

Da bei der Entbromung des Tetrabrom-o-kresols sich ein- 
wandfrei ergeben hat, daB das zur Methylgruppe parastindige 
Bromatom gegen Wasserstoff ausgetauscht wird, haben wir 
keinen AnlaB, zu bezweifeln, daB auch die Entbromung des 
3, 9-Dichlor-4, 6-dibrom-o-kresols (X) sich ebenso abgespielt hat, 
indem auch hier das zur Methylgruppe parastiindige Brom- 





6 Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 366 u. 367, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 
1927, S. 366 u. 367. 
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atom ausgetreten und gegen Wasserstoff ersetzt worden ist. 
Wir sind daher genétigt, unser Dichlormonobrom-o-kresol als 
das 1-Methy]-2-oxy-3, 5-dichlor-6-brombenzol (XI) aufzufassen. 





Von den Bromderivaten des Parakresols ist von uns das 
gewohnliche Zine kesche Tribrom-p-kresol (XIII) (1-Methyl- 
4-oxy-2, 3, 5-tribrombenzol) und das Tetrabrom-p-kresol (XIV) 
mit Zinkstaub und Bisessig behandelt worden. 








Cis bes CHs 
ey ae Br Br 
a i pas ae | 
Br /Br Bry / Bry /Br 
yy Naa Nu 
OH OH OH 
XIII. xV. XIV. 


Dabei hat sich ergeben, daB sowohl aus dem Tetrabrom- 
p-kresol (XIV) wie auch aus Zinekes Tribromparakresol 
(XIII) das gleiche neue Dibromparakresol (XV und XIX) vom 
F’. P. 60° entsteht. 7 

Das neue Dibrom-p-kresol wurde auch in den Methyliather 
vom F.P. 78° (Siedepunkt 274—277° bei 748 mm Druck) um- 
gewandelt. 

Es sind vier Dibromparakresole méglich: 
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das 1-Methyl-4-oxy-3, 5-dibrombenzol, F. P. 48—49° (X VI)‘, 
das 1-Methyl-4-oxy-2, 6-dibrombenzol, F. P. 97° (XVII), 
das 1-Methy]-4-oxy-2, 3-dibrombenzol (XVIII) und 

das 1-Methyl-4-oxy-2, 5- (oder 3, 6-) dibrombenzol (XIX). 


Das_ 1-Methyl-4-oxy-3, 5-dibrombenzol (X VI)‘ ist das ge- 
wohnliche Dibrom-p-kresol, welches bekanntlich bei den Bro- 
mierungen des Parakresols in einer Hisessiglésung mit 2 Molen 
Brom entsteht. Den zugehérigen Methylaither haben M. Kohn 
und A. Segel® (1-Methyl-4-methoxy-3, 5-dibrombenzol) durch 


7 Beilstein VI, S. 190—191. 
8 Monatsh. Chem. 46, 1925, S.665, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 134, 1925, S. 665 
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Methylierung mit Kali und Dimethylsulfat erhalten und als 
bei 262—266° unter Atmosphirendruck destillierende Fliissig- 
keit beschrieben. Das 1-Methyl-4-oxy-2, 6-dibrombenzol (XVII) 
haben M. Kohn und J. Wiesen® durch Entbromung des 
Tetrabromparakresols durch Benzol- und Aluminiumehlorid 
dargestellt. Den zugehérigen Methylither (das 1-Methyl-4- 
methoxy-2, 6-dibrombenzol) haben M. Kohn und S. Reich- 
mann in hiesigem Laboratorium dureh Methylierung mit 
Kali und Dimethylsulfat erhalten und als eine bei 264—270" 
siedende Fliissigkeit *° beschrieben. 


Das von uns erhaltene Dibrom-p-kresol ist schon im Hin- 
blick auf seinen Schmelzpunkt (60°) und den Schmelz- (78°) und 
Siedepunkt (274—277°) seines Methylithers bestimmt verschie- 
den von XVI und XVII. Es kann nur daher eines der beiden 
bisher noch unbekannten Dibromparakresole [das 1-Methyl-4- 
oxy-2, 3-dibrombenzol (XVIII) oder das 1-Methyl-4-oxy-2, 5- 
(oder 3, 6-) dibrombenzol (XIX)] sein. 


Zieht man jedoch in Erwigung, daB aus dem Pentabrom- 
phenol bei der Entbromung mit Zinkstaub und Ejisessig zwei 
zueinander parastindige Bromatome austreten, indem das 
2,4,5-Tribromphenol (3, 4-6-Tribromphenol) entsteht “, so wird 
man bei dem dem Pentabromphenol analog konstituierten 
Tetrabromparakresol (XIV) kaum einen anderen Reaktionsver- 
lauf erwarten diirfen und auch hier annehmen miissen, dal 
unser neues Dibrom-p-kresol durch Austritt zweier zueinander 
parastandiger Bromatome aus dem Tetrabrom-p-kresol (XIV) 
hervorgegangen ist, demnach das 1-Methy]-4-oxy-2, 5- (oder 3, 6-)- 
dibrombenzol (XIX) sein mu8. Das Tribrom-p-kresol (X11) 
entspricht wieder hinsichtlich seiner Struktur dem_ 2,3, 4, 6- 
Tetrabromphenol, welches nach den Beobachtungen von 
M. Kohn und J. Pfeifer™ bei der Behandlung mit Zink- 
staub und HEisessig ein zur Hydroxylgruppe orthostindiges 
Bromatom, u. zw. das in der 2-Stellung befindliche Bromatom 
gegen Wasserstoff austauscht, indem das gleiche Entbromungs- 
produkt wie aus dem Pentabromphenol gebildet wird. 


Da, wie schon im vorangehenden hervorgehoben wurde, 
aus Zinekes Tribrom-p-kresol (XIII) das gleiche Ent- 
bromungsprodukt wie aus dem Tetrabrom-p-kresol (XIV) er- 
halten wird, wird man bei der Entbromung des Tribrom-p- 
kresols (XIII) mit Zinkstaub und Hisessig den Austritt des in 
der 3-Stellung befindlichen Bromatoms erwarten miissen. Durch 
Kinwirkung von Salpetersiure in einer Hisessiglésung geht das 
neue Dibrom-p-kresol (XIX) in ein Nitroprodukt, das 1-Methyl- 
4-oxy-2, 5-dibrom-3-nitrobenzol (XX), iiber. 





® Monatsh. Chem. 45, 1924, 8.251, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 133, 1924, S. 251. 
10 In einer demnachst zur Veréffentlichung gelangenden Arbeit. 

ii Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 212, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 136, 1927, S. 212. 
12 Monatsh. Chem. 48, 1927, S.212, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 136, 1927, S. 212. 
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Entbromung des Tetrabrom-o-kresols (1) zum 

3, 5,6-Tribrom-o-kresol [1-Methyl-2-oxy-3, 5, 6- 

tribrombenzol (V)|] dureh Zinkstaub und His- 
essig. 


Fiir die Entbromung bringt man in einen geriumigen 
Kolben 180 g rohes, gut gepulvertes Tetrabrom-o-kresol, man 
fiigt 800 cm’® Eisessig und 180 g Zinkstaub hinzu und verbindet 
sofort mit einem RiickfluBkiihler. 


Man erwirmt vorsichtig auf dem Drahtnetz unter fort- 
wihrendem Schiitteln. Es tritt eine sehr energische Reaktion 
ein. Man verwendet einen groBen Kolben. Die Wand des 
Kolbens kann, wenn notig, mit einem nassen Tuch gekiihlt 
werden, worauf die Reaktion sofort gemildert wird. Jetzt wird 
bei bestindigem Schiitteln neun Minuten gekocht, vom Be- 
ginn des Aufschiumens an gerechnet. 


Nach Ablauf dieser Zeit wird der Inhalt des Kolbens 
durch ein Faltenfilter in kaltes Wasser gegossen, etwa eine 
Stunde stehen gelassen, nachher das feste Produkt abgesaugt und 
mit Wasser gut nachgewaschen. Das Rohprodukt wird mit iiber- 
schiissiger Lauge und Dimethylsulfat auf dem siedenden Wasser- 
bade im Weithalskolben unter RiickfluB zwei Stunden erhitzt. Nach 
vollendeter Methylierung la48t man erkalten. Der dlige Methyl. 
aither wird mit Ather gesammelt. Der nach dem Verjagen des 
Athers verbleibende Riickstand wird bei gewé6hnlichem Druck 
destilliert. Die Hauptfraktion vom Siedepunkt 305—316° er- 
starrt in der Vorlage kristallinisch. Nach dem Umkristallisie- 
ren der Hauptfraktion aus Alkohol wird der feste Anteil ab- 
gesaugt und neuerlich destilliert. Es geht jetzt alles bei 308 bis 
311° iiber™. 


Der so gereinigte Methylather wird in 100 cm’ Eisessig 
gelést, 300 cm® rauchende Bromwasserstoffsiure (66%) zugefiigt 
und unter RiickfluBkiihlung im Einschliffkolben fiinf Stunden 
lang im lebhaften Sieden erhalten. Inzwischen wird noch 
Bromwasserstoffsiure und EKisessig jede halbe Stunde zugesetzt. 
Nach fiinfstiindigem Kochen wird in kaltes Wasser gegossen. 
Das im Laufe einiger Zeit kristallinisch erstarrte Tribrom-o- 
kresol wird abgesaugt und in warmer verdiinnter Lauge gelést. 
Man filtriert von den ungelésten Anteilen ab und siduert das 
Filtrat mit verdiinnter Schwefelsiure an, wobei das weibe, 
reine Tribrom-o-kresol ausfillt. Man saugt wieder ab, wiascht 
mit Wasser nach und. trocknet scharf im Vakuum. Die trockene 
Substanz wird aus einem Gemisch von Ligroin und Petrolither 
umkristallisiert. Man erhilt dabei Kristallkérner, die bei 
mikroskopischer Betrachtung als aus flachen Nadeln zusam- 
mengesetzte Rosetten erscheinen. F. P. 91°. 





1% Analysen des Methyliathers sind im Folgenden mitgeteilt. 
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Entbromung gebromter Kresole mit Zinkstaub und Eisessig 


[. 2°087 mg Substanz lieferten 1°862 mg CO, und 3°33 mg H,O 
If. 3°891 mg - . 2°698 mg Brom. 

Gef.: I, C 24°36, H 1°79; IL. Br. 69°64%. 

Ber. fiir C,H,O Br,: C 24°36, H 1°46, Br 69°55%. 


Zineke und Janney geben auch den Schmelzpunkt 
94° an seal 


Methylather des 3,5,6-Tribrom-o-kresols [1-Me- 
thyl-2-methoxy-3,5,6-tribrombenzo] (VII)]. 


Das durch Entbromung des Tetrabrom-o-kresols mit Zink- 
staub und Ejisessig entstandene rohe Tribrom-o-kresol wird mit 
Dimethylsulfat und 10%iger Kalilauge versetzt, sodann zwei 
Stunden auf dem siedenden Wasserbade unter RiickfluB erhitzt. 
Der ausgeschiedene élige Methylather wird im Scheidetrichter 
mit Ather gesammelt und der Ather abdestilliert. Der nach 
dem Verjagen des Athers verbleibende Riickstand wird einer 
fraktionierten Destillation bei gewéhnlichem Druck unterwor- 
fen. Die Fraktion von 305—316° wird gesondert aufgefangen. 
Der in der Vorlage kristallinisch erstarrte Methylither wird 
aus Alkohol umkristallisiert, abgesaugt und sodann neuerlich 
destilliert. Es geht jetzt alles bei 308—311° (745 mm Druck) 
iiber. Der fiir die Analyse aus Alkohol abermals umkristalli- 
sierte Methylather bildet diinne prismatische Nadeln und 
sechmilzt bei 71°. 


I. 2°138 mg Substanz lieferten 2°0935 mg CO, und 4°16 mg H,O 
Il. 4°246 ong i a 2-817 mg Brom. 
If. 0°2963 ! nd 2 0-1970 g AgJ (Nach Zeisel). 
Gef.: I. C 26°75, H 2°17%; Il. Br 66°35% ; III. 8°78% OCH,. 
Ber. ie gH,OBr,: I. C 26°76, H1°92%; Il. Br66°82% ; III. OCH, 8°64%. 


Benzoylderivat des 3,5,6-Tribrom-o-kresols. 


10 g des 3,4,6-Tribrom-o-kresols werden mit etwa 10 4 
Benzoylehlorid in einer Stépselflasche iibergossen und nach Zu- 
satz iiberschiissiger 6%iger Kalilauge so lange geschiittelt, bis 
der Geruch des Benzoylehlorids verschwunden ist. Man kiihlt 
ab und gieBt die alkalische Fliissigkeit ab. Der Riickstand wird 
mit ganz verdiinnter Lauge verrieben, abgesaugt, mit Wasser 
ausgewasechen und schlieBlich aus Alkohol unter Zusatz von 
etwas Benzol umkristallisiert. Derbe Prismen vom F.P. 133°. 


*310 mg Substanz lieferten 1°753 mg Brom. 


Gef.: Br 52°96 %. 
Ber. fiir C,,H,O,Br,: Br 53°42%. 








4 A. a. O. 
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Azetylderivat des 3,5,6-Tribrom-o-kresols. 


3 g des 3,5,6-Tribrom-o-kresols werden in einem Kolbe) 
mit 4—6 cm*® Essigsiureanhydrid iibergossen und das Gemisec) 
unter dem _ RiickfluBkiihler im Olbade etwa_ fiinf Stun 
den lang im Sieden erhalten. Dann wird der Kolbeninhalt i: 
kaltes Wasser bei bestandigem Umriihren eingegossen. Mai 
laBt so lange stehen, bis das ausgeschiedene Ol erstarrt ist. Das 
erstarrte Produkt wird abgesaugt, mit Wasser gut nachge 
waschen und aus Hisessig umkristallisiert. Schmelzpunkt 77 bis 
78° (korr.). 


Zineke und Jannéy geben den Schmelzpunkt 76—77? an. 


3,5,6-Tribrom-4-nitro-o-kresolmethylather (VIII) 
(1-Methyl-2-methoxy-4-nitro-3,5,6-tribrom 
benzol). 


6 g des reinen umkristallisierten Tribrom-o-kresolmethy| 
aithers werden in kleinen Anteilen in 50 cm’ rauchender Sal! 
petersiure bei guter Kiihlung eingetragen. Es tritt eine heftige 
Reaktion ein. Nach fiinf bis zehn Minuten Stehen wird das 
Gemisch auf kleine Hisstiicke bei bestindigem Umriihren ge 
gossen. Man liBt wieder so lange stehen, bis das His sich auf 
lost. Nun gieBt man die obenstehende Fliissigkeit ab. Das riick- 
stindige Ol wird mit etwas Alkohol und Wasser erwiirmt, dann 
zum Sieden gebracht und nachher sofort erkalten gelassen, 
wobei gelbe Kristalle des Nitroithers sich ausscheiden. Man 
saugt ab und behandelt dann mit verdiinnter Kalilauge, um 
die dem Rohprodukte beigemengten alkaliléslichen Produkte 
zu entfernen. Es wird wieder abgesaugt und fiir die Analys 
abermals aus Alkohol umkristallisiert. Schmelzpunkt 111°. 


I, 20°475 mgSubstanz lieferten 17°720 mg CO, und 2°96 mg H,0. 
IT. 11°580 mg x it 0°40 cm? N bei 16° und 712 mm. 
Gef.: I. C 23°60, H 1°61; IL. N 3-82%. 
Ber. fiir C,H,O,NBr,: I. C 23°80, H 1°49; II. N 3°46%. 


Methylather des 3,5-Dichlor-4,6-dibrom-o-kre 
sols (1-Methyl-2-methoxy - 3,5-dichlor - 4,6-di 
brombenzol). 


Das 3, 5-Dichlor-4, 6-dibrom-o-kresol vom F. P. 199° wird i 
einem Kolben mit Dimethylsulfat und iiberschiissiger Kalilauge 
versetzt, sodann auf‘ siedendem Wasserbade unter Riickfluf 
kiihler vier Stunden erhitzt. Nach vollendeter Methylierun: 
laBt man erkalten, wobei der élig ausgeschiedene Methylathe: 
kristallinisch erstarrt. Man saugt ab und wischt mit 5%ige) 
Lauge und dann mit Wasser nach und kristallisiert aus Alko 
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Entbromung gebromter Kresole mit Zinkstaub und Eisessig 57 
beim Siedepunkt 331—-335° und 744 mm Barometerstand iiber- 
geht. Der Methylither 1a8t sich aus Alkohol sehr gut um- 
kristallisieren. F. P. 116°. 


M. Kohn und F. Rabinowitseh”™ geben fiir ihren 
Dichlordibrom-o-kresolmethylither den F. P. 115—116° an. 


Entbromung des 3,5-Dichlor-4,6-dibrom-o-kre- 

sols (X) zum 3,5-Dichlor-6-brom-o-kresol [1-Me- 

thyl -2- oxy - 3, 5-dichlor-6-Brombenzol (X]I)| 
durch Zinkstaub und Eisessig. 


Das 3, 5-Dichlor-4, 6-dibrom-o-kresol wird in einem geriiu- 
migen Kolben und der vierfachen Menge LEisessig iibergossen, 
mit der dem Dichlordibrom-o-kresol gleichen Menge Zinkstaub 
versetzt und mit dem RiickfluBkiihler sofort verbunden. Es 
tritt eine energische Reaktion ein. Mit einem nassen Tuch, das 
an der Wand des Kolbens angebracht wird, kann man die Re- 
aktion mildern. Jetzt wird sieben Minuten hindurch bei be- 
stindigem Umriihren gekocht. Nach Beendigung der Reaktion 
wird der Inhalt des Kolbens durch ein Filter in kaltes Wasser 
gegossen. Man laBt etwa fiinfzehn Minuten stehen, saugt ab 
und wischt mit Wasser griindlich aus. Das so erhaltene Roh- 
produkt wird dureh Erhitzen mit Dimethylsulfat und iiber- 
schiissiger 10%iger Lauge auf dem siedenden Wasserbade in 
seinen Methylither iibergefiihrt. Nach beendeter Methylierung 
laBt man den Kolbeninhalt erkalten, wobei der urspriinglich 
dlige Methylither kristallinisch erstarrt. Man saugt ab, wiischt 
mit Wasser nach und trocknet scharf im Vakuum. Der ge- 
trocknete Methylither wird der Destillation unterworfen, wobei 
die kristallinisch erstarrende Hauptfraktion bei 282—288° iiber- 
geht. Man kristallisiert sie aus Alkohol um, saugt ab und destil- 
liert neuerlich. Jetzt geht alles bei 283—286° iiber. Der so ge- 
reinigte Methylaither wird in einem Einschliffkolben mit Eis- 
essig gelést und nach Zugabe von 250 cm* Bromwasserstoffsiiure 
(66%) fiinf Stunden lang unter RiickfluBkiihlung gekocht. Nach- 
her wird der Inhalt des Kolbens bei bestiindigem Umriihren 
in kaltes Wasser gegossen. Man liBt so lange stehen, bis das 
ausgeschiedene Ol erstarrt ist, saugt ab und wischt mit Wasser 
nach. Das Entmethylierungsprodukt wird in 5%iger Kalilauge 
gelést, von ungeldsten Anteilen abfiltriert, mit 20%iger Schwe- 
felsiure wieder gefallt, abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen 
und im Vakuum scharf getrocknet. Das trockene Kresol wird 
aus Ligrion-Petrolaither umkristallisiert. Diinne wollige Nadeln 
vom F.P. 68°, 


3°638 mg Substanz lieferten 2°163 mg Halogen. 


Gef.: 59°46% Halogen; 
Ber. fir C,H,OBrCl,: 58°98% Halogen. 


BA. a. O. 
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Methylither des 3, 5-Dichlor-6-brom-o-kresols 
(1-Methyl-2-methoxy-3,5-dichlor-6-brom- 
benzol). 


Das durch Entbromung des Dichlordibrom-o-kresols mit 
Zinkstaub und Hisessig gewinnbare 3, 5-Dichlor-6-brom-o-kreso| 
wird in einem Kolben mit Dimethylsulfat und iiberschiissiger 
10%iger Lauge versetzt und unter RiickfluBkiihlung auf dem 
siedendem Wasserbade 3—4 Stunden erhitzt. Nach beendigter 
Methylierung 1i8t man erkalten, wobei der urspriinglich dlige 
Methylither langsam erstarrt. Er wird dann abgesaugt, mit 
Wasser gut gewaschen und schlieBlich im Vakuum getrocknet. 
Der secharf getrocknete Methylither wird einigemal zusammen- 
geschmolzen, um das noch anhaftende Wasser zu entfernen, 
dann unter gewéhnlichem Druck destilliert. Die Hauptfraktion 
vom Siedepunkt 282—288° erstarrt in der Vorlage kristallinisch. 
Der feste Methylather wird aus Alkohol umkristallisiert, ab- 
gesaugt und neuerlich destilliert. Jetzt geht alles bei 283 bis 
286° (745mm) iiber. Der so gereinigte Methylither wird aus 
Alkohol umkristallisiert. Nadeln vom F.P. 57°. Der fiir die 
Analyse nochmals umkristallisierte Methylither schmilzt 
bei 59°. 

I. 3°609 mg Substanz lieferten 2°028 mg Halogen. 
Il. 0°1401 g j a nach Zeisel 0°1155 g AgJ. 
Gef.: I. Halogen 56°19%; II. OCH, 10°90%. 
Ber. fiir C,H,OBrCl,: J]. Halogen 55°90%; II. OCH, 11°50%. 


Benzoylderivat des 3,5-Dichlor-6Brom- 
o-kresols. 


Ktwa 3—4 g des Dichlormonobrom-o-kresols werden in 
einer Stdpselflasche mit Benzoylehlorid und _ iiberschiissiger 
o%iger Lauge versetzt und so lange’ geschiittelt, bis 
der Geruch des Benzoylehlorids verschwunden ist. Man kiihlit 
ab und priift, ob die Lésung alkalisch reagiert. Diese alka- 
lische Fliissigkeit wird abgegossen, der Riickstand mit Wasser 
versetzt und etwa eine Stunde lang stehengelassen. Nachher 
wird abgesaugt und zur Analyse aus Alkohol umkristallisiert. 


5°132 mg Substanz lieferten 8°710 mg CO, und 1°20 mg H,0O. 
Gef.: C 46°28, H 2°55%. 
Ber. fiir C,,H,O,BrCl,: C 46°68, H 2°53%. 

Kérnige Kristalle vom F. P. 102°. 


Entbromung des 2,3,5-Tribrom-p-kresols (XIII) 
mit Zinkstaub und Eisessig zum 2,5-Dibrom- 
p-kresol [1-Methyl-4-oxy-2,5-dibrombenzol 
(XV = XIX). 


95 g des 2,3,5-Tribrom-p-kresols werden in einem ge- 
riumigen Kolben in 400 cm’ Hisessig gelést. Nach Zugabe von 
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Entbromung gebromter Kresole mit Zinkstaub und Elisessig 59 


95g Zinkstaub wird sofort mit dem RiickfluBkiihler verbunden. 
Man erwirmt zunichst vorsichtig. Es wird wahrend 16 Mi- 
nuten in lebhaftem Sieden erhalten. Nach Beendigung der 
Reaktion wird der Kolbeninhalt dureh ein Faltenfilter in kaltes 
Wasser unter bestindigem Umriihren eingegossen. Man fiigt 
Hisstiicke hinzu und laBt eine halbe Stunde lang stehen, saugt 
ab und wischt mit Wasser nach. Das rohe, im Vakuum scharf 
getrocknete Entbromungsprodukt wird aus siedendem Ligroin 
unkristallisiert, abgesaugt, mit Petrolather nachgewaschen und 
fir die Analyse im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. 
Diinne wollige Nadeln vom Schmelzpunkt 60°. 


:°970 mg Substanz lieferten 5°75 mg CO, und 1°12 mg H,O. 
Gef.: C 31°55, H 2°52%. 
Ber. fir C,H,OBr,: C 31°60, H 2°38%. 


Methylither des 2,5-Dibrom-p-kKresols (1-Me- 
thyl-4-methoxy-2,5-dibrombenzol). 


Das durch Entbromung des Tribrom-p-kresols gewinnbare, 
mit Wasser nachgewaschene Rohprodukt wird in einem Kolben 
mit Dimethylsulfat und iiberschiissiger 10%iger Lauge ver- 
setzt und unter RiickfluBkiihlung auf dem siedenden Wasser- 
bade 1—2 Stunden erhitzt. Beim Erkalten erstarrt der urspriing- 
lich 6lige Methylither kristallinisch. Man saugt ab, wiascht 
mit Wasser nach und .trocknet im Vakuum iiber Schwefel- 
siure. Dann wird bei gewéhnlichem Druck destilliert, wobei 
die Hauptmenge des Methylathers bei 274—278° und 748 mam 
Druek iibergeht. Der kristallinisch erstarrte Methylither wird 
aus Alkohol umkristallisiert, die kérnigen Kristalle abgesaugt 
und neuerlich destilliert. Jetzt geht alles bei 274—277° iiber. 
Der fiir die Analyse aus Alkohol neuerlich umkristallisierte 
Methylither sechmilzt bei 78°. 


I. 4°967 mg Substanz lieferten 6°210 mg CO, und 1°46 mg H,0O. 
[f. 0°4051 g - is nach Zeisel 0°3377 g AgJ. 

Gef.: I. C 34°11, H 3°29%: If. OCH, 11°01%. 

Ber. fiir C,H,OBr,: I. C 34°30, H 2°88% ; II. OCH, 11°08%. 


2,5-Dibrom-3-nitro-p-kresol (1-Methyl-4-oxy- 
2,5-dibrom-3-nitrobenzol (XX). 


5g des durch Entbromung des Tribrom-p-kresols gewinn- 
baren, aus Ligroin umkristallisierten Dibrom-p-kresols werden 
in zirka 50cm* Kisessig gelést und bei gelinder Erwarmung 
mit 2 cm® reiner konzentrierter farbloser Salpetersiiure ver- 
setzt, wobei die Fliissigkeit braunrot wird. Jetzt gibt man noch 
3cm® Salpetersiure hinzu und laBt 30—40 Minuten stehen. Dann 
wird unter bestiindigem Umriihren in kaltes Wasser gegossen. 
Es scheidet sich ein dliger Kérper aus, der aber bald erstarrt. Es 
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wird abgesaugt, sehr gut mit Wasser nachgewaschen und au- 
Alkohol bis zum konstanten F. P. 118° umkristallisiert. 


I. 5°510 mg Substanz lieferten 5°535 mg CO, und 0°90 mg H,0. 
IT. 3°102 mg 4 * 0°1293 cm? N bei 18° und 738 mm. 
Ill. 7°691 mg os oe 0°3146 cm* N , 16° , 738 mm. 


Gef.: I. C 27-40, H 1°82%; Il. N 474%; Ill. N 4°68%. 
Ber. fiir C,H,O,NBr,: I. C 27°03, H 1°60% ; II. N 4°50%. 





£ 





Benzoylderivat des 2,5-Dibrom-p-kresols. 


Man bringt eine kleine Menge des 2, 5-Dibrom-p-kresols i: 


eine Stépselflasche, versetzt mit Benzoylehlorid und iiber- |). 


schiissiger Lauge. Man schiittelt so lange, bis der Geruc!: 
des Benzoylehlorids verschwunden ist und die Fliissigkeit alka. 
lisech reagiert. Man 14Bt dann stehen und saugt nachher al. 
Der mit Wasser nachgewaschene Kérper wird aus Alkoho! 
umkristallisiert. K6ornige Kristalle unter dem Mikroskop als 
Drusen, die aus radial angeordneten Nadeln aufgebaut sind. 
erscheinend. F. P. 89°. 


5*221 mg Substanz lieferten 8°670 mg CO, und 1°38 mg H,0O. 
Gef.: C 45°29, H 2°96%. 
Ber. fiir C,,H,,O,Br,: C 45°41, H 2°72%. 


Entbromung des Tetrabrom-p-Kresols (XIV) 

zum Dibrom-p-kresol [1-Methyl-4-oxy-2,5-di 

brombenzol) (XV =XIX) mit Zinkstaub und Eis 
essig\. 


Tetrabrom-p-kresol wird in fein zerpulverter Form ii 
einem geriumigen Kolben gebracht und mit 3—4facher Ge 
wichtsmenge Hisessig iibergossen. Man gibt die der verwende 
ten Tetrabrom-p-kresolmenge gleiche Menge an Zinkstaub hin 
zu und verbindet sofort mit dem RiickfluBkiihler. Man erwarm' 
zunichst vorsichtig und halt dann den Kolbeninhalt wihren« 
17 Minuten in lebhaftem Sieden. Nach Beendigung der Re 
aktion wird der ganze Inhalt bei bestandigem Umriihren durc) 
ein Faltenfilter in kaltes Wasser eingegossen, wobei ein O| 
ausfillt, das aber nach lingerem Stehen (1—2 Tage) erstarr‘. 

Das rohe Entbromungsprodukt des Tetrabrom-p-kreso!s 
wird in einem Kolben mit Dimethylsulfat und iiberschiissige: 
10%iger Lauge versetzt und unter RiickfluBkiihlung auf den 
siedenden Wasserbade 2—3 Stunden erhitzt. Nach Beendigung 
der Methylierung 148t man erkalten. Der rohe Methylithe: 
wird mit Ather gesammelt und der Ather abdestilliert. De 








nach dem Verjagen des iiberschiissigen Athers verbleibende | 
Riickstand wird unter gewéhnlichem Druck destilliert. Dic | 
Hauptfraktion von 270—279° erstarrt in der Vorlage kristalli 
nisch. Sie wird aus Alkohol umkristallisiert, der feste Antei | 
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siedendem Ligroin umkristallisiert, 


Entbromung gebromter Kresole mit Zinkstaub und Eisessig 61 
abgesaugt und neuerlich destilliert. Es geht jetzt alles bei 
»74—278° (747 mm) iiber. Der reine, abermals aus Alkohol um- 
ristallisierte Methylaither sechmilzt bei 78°. 


[. 5°582 mg Substanz lieferten 7-070 mg CO, und 1°60 mg H,0. 
(1. 3°252 mg é & 1°856 mg Brom. 
\II. 0°3550 g ‘ Ps nach Zeisel 0°2985 g AgJ. 


Gef.: I. C 34°54, H 3-10%; IL Br 57-07%; III. OCH, 11-11%. 
Ber. fiir C,H,OBr,: I. C 34°30, H 2°88 % ; IL. Br57°12 ; IIL OCH, 11°08%. 


Der reine Methylither wird mit Bromwasserstoffsiiure und 
iiberschiissigem Ejisessig in einem Ejinschliffkolben unter Riick- 
(luB 6—7 Stunden lang gekocht. Dann wird der Kolbeninhalt 
unter bestiindigem Umriihren in kaltes Wasser eingegossen, wo- 


| bei ein Ol ausfallt, das nach 3—4stiindigem Stehen erstarrt. Man 
| saugt ab, wascht gut mit Wasser nach und lést in verdiinnter 


Kalilauge. Das klare Filtrat wird mit verdiinnter Schwefelsiure 
angesiuert, wobei das Kresol sich wieder in Form eines Oles 
ausseheidet, das nach 10—12stiindigem Stehen erstarrt. Man 
saugt ab, wischt mit Wasser nach und trocknet scharf im Va- 
kuum iiber Schwefelsiure. Das trockene Dibromkresol wird aus 
abgesaugt und mit etwas 
Petrolither nachgewaschen. F. P. 60°. Das in der iiblichen Weise 
dargestellte Benzoylderivat schmilzt nach dem Umkristallisieren 
aus Alkohol bei 89° und ergab bei der Analyse: 


t-940 mg Substanz lieferten 8°210 mg CO, und 1°32 mg H,0. 
Gef.: C 45°32, H 2°99%. 
Ber. fir C,,H,,0,Br,: C 45°42, H 2°72%. 








62 . C. Drucker 





Experimentelle Beitrage zur Frage der elektro- 
lytischen Dissoziation 


Von 
Carl Drucker (Leipzig) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1928) 


Die nachfolgenden Tabellen enthalten die Ergebnisse einer 
Untersuchung, welche Herr Dr. H. Metzner vor einigen Jahren 
durehgefiihrt hat*. Diese sollte Zahlenmaterial zur Frage der 
starken Elektrolyte liefern und erstreckt sich hauptsichlich auf 
die Anderung der Léslichkeit einer Siure durch eine andere und 
auf die elektrometrische Bestimmung der aktuellen Aziditit’ de: 
Gleichgewichtslésungen. 


Als Bodenkoérper wurden Benzoesiure, o-Nitrobenzoesiiure, 
Oxanilsiure und Pikrinsiure, als Zusitze zum Loésungswasse? 
Salzsiure, Salpetersiure, Schwefelsiiure und Pikrinsiure ver. 
wendet. Beziiglich der Reinheitspriifung sei erwihnt, daB die Leit- 
faihigkeitsmessung der organischen Sduren die aus der Literatur 
bekannten Werte der Dissoziationskonstanten ergab, und dai) 
das verwendete Wasser eine spezifische Leitfahigkeit von 1-3. 10— 
hatte und praktisch frei von Ammoniak war. Alle Versuclie 
wurden bei 25° ausgefiihrt. 


Loéslichkeiten. 


Ubersittigte und ungesittigte Lésungen wurden im Thermo 
staten bis zur Erreichung des Gleichgewichtes geschiittelt und 
dann mittels Barytwassers titriert. An dem Reste wurde die spez: 
fische Leitfihigkeit x gemessen, die in reziproken Ohm _ pro 
Zentimeterwiirfel, also dem iiblichen Mae, ausgedriickt ist. Es 
bedeutet ferner C, die Konzentration der zugesetzten Siure, ©. 
die Sattigungskonzentration des Bodenkérpers, beide GréBen i! 
Aquivalenten pro / gemessen. 


Angeschlossen ist eine Serie der Léslichkeiten N von Nitro» 
nitrat in Salpetersiure, die vielleicht fiir Analytiker von Inter 
esse sein diirfte. Hier wurde die Analyse durch Wiigung des 
Trockenriickstandes vorgenommen. 


1! Inauguraldissertation, Leipzig 1925. Ungedruckt. 
2 Mit diesem Namen habe ich seit langer Zeit dasselbe bezeichnet, was heu!: 
meist Aktivitét des Wasserstoffions heiBt. 
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I. 


o-Nitrobenzoesiure in Salzsiure 


C, 


000545 
(01089 
()°02203 
0°04416 
011098 


o-Nitrobenzoesdure in Schwefelsaure 


és 


1 


000598 
0-01074 
0-02277 
0-03896 
00-1088 


C, 


0- 04325 8 
0-04073 
0-03970 
0-03555 
0-03287 
0-02861 


Ill. 


y 
( 2 


0°04325 
0°04247 
004100 
0-03772 
0-03528 
002885 


¥. 


x 


0-00661 


0-01881 


xX 


000636 
0-00729 
000969 
0-01300 
002733 


Oxanilsiure in Salpetersaure 


C; 


0° 00636 
0°01437 
0-01806 
0:05174 
0: 08762 


Con 


0-04990 
0-04711 
0° 04580 
0-04458 
0-04390 
0°04353 


VII. 


x 


0: 00696 
0-00995 
0-01647 
0-02770 


Benzoesiure in Salzsiure 


( 1 


(002837 
(00608 
(02460 
0-04773 


C; 
002805 
0+02757 
0*02709 
)- 02586 
0+ 02536 


x 


0-00240 
0-00396 
0-00948 
0-01 799 


Beitrige zur Frage der elektrolytischen Dissoziation 


Il. 


o-Nitrobenzoesaure in Salpetersiure 


0 
0 


0 
0 


O° 
*02460 
‘04773 


U 
0 


() 
) 
0 
0) 


(- 
*01437 
*02568 
0 
‘08762 


Q 
0) 


Q) 


C, 


00636 
01436 
02565 
Q- 
“0876 


05174 


C, 


0°04325 
0°04127 
003891 
0°03587 
0-03308 
0-03372 


lV. 


x 


0+ 00687 
0-00905 
0°01247 
0°02150 
0°0359 


Oxanilsiiure in Salzsiure 


( ’ 


*002806 
*00608 


01216 


( 2 
0- 04990 
0-04854 
0°04756 
0: 04608 
0-04458 
0° 04360 


Vi. 


x. 


0°00414 
0-00477 
0: 00616 
0: 00909 
0°01517 


Oxanilsiiure in Schwefelsdure 


C; 


‘00577 
01036 
02197 
‘03758 
() 


1049 


C; 


0: 04990 
0-04819 
0°04575 
0°04557 
0-04494 
0°04373 


VITL. 


% 


000477 
000546 
0Q:00741 
001036 
0) 02296 


Benzoesadure in Salpetersiure 


(? 


00636 


05174 


C, 
0° 02805 
0-02709 
0°02684 
0° 02635 
0°02631 
0° 02625 


% 
0° 00255 
0: 00567 
0° 00987 
0°01933 
003333 


3 Bei 18° wurde gefunden C2 = 0°03920 fiir Ci=0 und C2= 0°02207 fiir Ci = 0°1205. 
—Vgl. dazu J. Kendall, Proce. Roy. Soc. 85A, 1921, S. 200, und Knox und M. B. 


Riehards, Journ. Chem. Soc. London 115, 1919, S. 508. 
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nw 


0-002035 
0003428 
0-006574 
0-01050 
)°02545 


% 
0-01834 
0°01930 
0°02115 
0°02423 
0-03040 
0-04599 





% 


0-00434 
0-00501 
0-00630 
0-01180 


o-Nitrobenzoesiure in Pikrinsdure 


x 


0-00618 
0-00719 
0-00895 
—0°01658 


% 


0-001695 
0-003330 
0-00579 


IX. 

Benzoesiiure in Schwefelsiiure 

C, é 

— 0°02805 
0-00616 0°02755 
0-01060 0°02724 
0°02159 0-02689 
0°03815 0°02579 
0°1067 0°02558 

XI. 
Pikrinsiiure in Salzsadure 4 

C; C; 

wot 0°05327 
0-00720 0°0486 
0°01425 0°0457 
0° 02664 0-0409 
0°04594 0°03596 
0°1159 002223 

C, C, 

— 0-04990 
0°00417 0°04396 
0-00905 0°04077 
0-01601 0-04026 

- 0°04336 ~ 0:°05194 

C C, 

— 0°04325 
0°00417 0:04096 
0-00905 0°03987 
0-01601 0-03900 
0-04336 0-04028 
¢, 6, 

— 0-02805 
0°00417 0-02675 
0°00905 0°02679 
0°01601 0°02819 
0°04336 0°03174 


% 


0-01834 
0-01926 
0-°02129 
0°02418 
0- 03080 
0°04113 


% 


0-01834 
001867 
0°01971 
0-02076 
0°02324 
0°03430 


C + Cy 
0-0270 
0°0273 
0°0311 
0°0457 


0°0159 
0°O0185 
Q°Q225 
0°0397 


i =e > 
C, r- ¢, 


0-00446 
0-0088 
0-0148 


5 & 
Pikrinséure in Salpetersiure 
C, C, 
bah 0°05327 
0°00635 0°05095 
0-01435 0°04756 
0-02564 0°04281 
0°05166 0°03493 
0-0872 0 -02604 
Xi. 
Pikrinsaure in Schwefelsiure 
C, C, 
— 0°05327 
0°00577 0-05023 
0°01036 0-04854 
0-02197 0°04530 
0°03758 0-03934 
0-1022 0-02740 
XII. 
Oxanilsiure in Pikrinsiure 
h . ¢. 
0:°0117 0-0039 0-0221 
0°0135 0-0083 0-0190 
0-0170 0-0146 0°0165 
0°0317 0-0316 0-0141 
XIV. 

h c Cy 
0-0160 0°0038 0°0121 
0°0193 0°0181 0°0103 
0-0241 0-0140 0-0085 
0-0446 0-0344 0:0053 

XV. 
Benzoesiure in Pikrinsiure 
h Cs Ce 
0°00455 0°00407 0-00039 
0-0089 0-0086 0-00020 
0°0156 0°0147 0-00012 
0°0398 0°0352 0:00005 


0°01479 


0-0352 


4 Vgl. hiezu die Messungen mit hochkonzentrierter Séiure; Stepanow, 
Liebigs Ann. 373, 1910, S. 219. — Die Leitfahigkeiten dieses Gemisches bei 18° hab: 
ich friiher gemessen. Vgl. Z. physikal. Chem. 39, 1904, S. 586. 
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Beitrage zur Frage der elektrolytischen Dissoziation 


XVI. 

Nitronitrat in Salpetersiure 

C; N 

— 0°001331 
0-00761 0-0004834 
0-01327 0} - 0003797 
0-02449 0-0002958 
0-04790 00002420 
0 -08763 0-0001823 


Elektromotorische Krifte. 


Gesattigte Lésungen der oben genannten Bodenkoérper in den 
jeweils angegebenen Loésungsmitteln wurden gegen die normale 
Kalomel-Chlorkaliumelektrode gemessen, u. zw. mit Zwischen- 
schaltung von 3-5 normalem Chlorkalium (¢, Volt) und 1-75 nor- 
malem (e, Volt). Soweit méglich, wurde mit strémendem Wasser- 
stoff und blanken Iridiumelektroden gearbeitet — Schema A — 
bei Nitrobenzoesiure und Pikrinsiure mit Chinhydronelektroden 
(ungesattigt) und blankem Gold — Schema B. 


= + 
A) Ir | H,, Lésung | KCl{ KCl, HgCl | He 
1 Atm. ec=1°'0 fest 


oe in 
B) Au! Chinhydron, Lésung | KCl | KCl, HgCl | He. 
blank e=1'0 fest 


Auch hier betrug die Temperatur stets 25°; die MeBanord- 
nung war die iibliche mit Kapillarelektrometer’. C bezieht sich 
immer auf den Zusatz. Salzsiure und Schwefelsiiture wurden nur 
zur Kontrolle gemessen. 


A) Gasketten. 






XVII. XVIII. 
Salzsaure Schwefelsaure 
C S ee C 54 ey 

0°10150 0°3455 0°3480 0°02710 0°3709 0°3715 
0°07500 0°3562 0°3574 0-01012 0°3895 0°3896 
0°04595 0°3638 0°3653 0:00526 0°4048 0°4057 
0° 02664 0°3771 0°3783 0°00275 0°4218 0- 4230 
0°01426 0°3930 0°3932 

0.00720 0-4042 0°4059 





5 Da neuerdings haufig mit Zeigergalvanometern gearbeitet wird, darf ich 
vielleicht darauf hinweisen, da8 ich darin keinen Vorteil, sondern nur eine Ver- 
teuerung sehe. Die besten Zeigerinstrumente — natiirlich mit Fadenaufhaingung — 
sind ungefaéhr ebenso empfindlich wie ein gutes Kapillarelektrometer, aber sehr 
viel trager. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 5 
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XIX. XX. 
Oxanilsaure Benzoesaure 
C, e e, C e, ey 
0-04794 0-3998 0-4002 0-02681 0-4512 0-4513 
0-00959 0-4298 0°4307 0: 00536 0-4658 0)-4652 
0-00479 0-4430 0-4438 0-00268 0°4787 00-4795 
0-00120 0-4696 00-4708 0: 00067 -4959 0°4973 
XXI. XXII. 
Oxanilsiure -+- Salzsaiure Oxanilsiiure -- Salpetersdure 
C e, g, C e g, 
0-10361 0-3470 0-3490 0-04790 0° 3624 0-3640 
0: 06965 0-3598 0-3592 0-02449 0-3799 0-3782 
0-04526 0-3672 0-3692 0-01327 0-3897 (0): 3889 
0-02918 0°3754 0°3772 0-00762 0° 3957 00-3953 
0-01508 0-3882 0-3882 
0-00845 0-3952 0-3944 
XXIII. XXIV. 
Oxanilsiure -+- Schwefelsdure Benzoesiure —- Salzsiure 
C ¢, e, C Ee, é, 
0-05420 0° 3684 0: 3692 0-10361 +3452 0° 3462 
0-02024 0-3850 0-3858 0+ 04526 0°3646 03640 
0-01051 00-3968 0-3972 0-02918 0°3759 0°3751 
0-00549 0-4030 0° 4036 0-01508 +3894 (0): 3888 
0: 00845 0: 4004 0° 3992 
XXV. 
Benzoesiure + Schwefelsdure 
C s, g, 
005420 )- 3669 03672 
0° 02024 0-3846 0° 3856 
0-01051 0° 3976 0° 3987 
0-00549 0-4103 0-4107 
B. Chinhydronketten. 
XXVI. XXVII. 
o-Nitrobenzoeséure® o-Nitrobenzoesiiure —- Salzsiure 
C e g, C ey S, 
0° 0333 0-3008 0-2998 0° 1036 +3412 00-3408 
0-0167 0-2907 0): 2899 0-02918 0-3180 0-3180 
0-0083 0-2782 0-2776 0-01508 0-3099 0-3101 
0-0067 0-2730 0+2726 
0-0033 0-2600 0° 2596 





6 Ohne Zusatz. 
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XXVIII. XXIX. 
v-Nitrobenzoesiure -+- Schwefelsiiure o-Nitrobenzoesiure -}- Salpetersiure 
C €, e, C e, e, 
005420 0-3269 0-3269 0-04790 0-3230 0-3230 
()° 02024 0-3121 0-3127 0-02449 0° 3136 0-3140 
0°01051 0°3097 0°3101 0°01327 0°3105 0-3111 
000549 0-3065 0-3071 0-00762 0-3053 +3057 
XXX. XXXI. 

Pikrinsiiure 7 Pikrinsiiure —- Salzséiure 
C e, Z5 a g, Es 
0° 0500 0-3329 0-3238 0-1036 00-3493 0-3497 
(0250 0-3071 0-3079 0-04526 0-3388 ()-3388 
)°0125 ()- 2928 0): 2932 0-02918 0-3360 00-3364 
00100 0-2880 0-2883 0-01508 0-3339 © 0:°3339 
0: 00500 0+ 2669 0° 2672 0- 00845 0° 3269 00-3269 


Die Verwertung der Ergebnisse zu theoretischen Rechnun- 
gen soll spiter im Zusammenhange mit anderen Messungen er- 
folgen. Hier sei nur ein Punkt hervorgehoben, der rein chemisch 
von Interesse sein diirfte: das ist das Verhalten der Pikrinsiure 
zu den drei anderen organischen Siuren. 


Die Léoslichkeit zeigt in allen diesen Fallen das bekannte 
Minimum, also ein Effekt, der durch reine Dissoziationserniedri- 
gung nicht erklart werden kann. Dies wiirde man im Sinne der 
modernen Elektrolytlehre als ,,Anderung der Aktivititskoeffizien- 
ten“ auffassen, also auf die elektrostatische Wirkung der lIonen 
zuriickfiihren, aber auffallenderweise wirkt die Pikrinsiure, wie 
alle Tabellen zeigen, merklich stiirker als die starken Mineral- 
siuren, welche hier selbst in ihren héchsten Konzentrationen nur 
erniedrigen. Der Effekt ist demnach unzweifelhaft spezifisch, und 
man wird ihn wohl wenigstens zum Teile durch die Annahme 
einer Addition erkliren diirfen, ganz besonders bei der Oxanil- 
siure. 

Dafiir spricht auch der Verlauf der Leitfahigkeit. Die drei 
schwachen Siuren gehorchen fiir sich allein dem Verdiinnungs- 
gesetze; niherungsweise tut das auch die Pikrinsiure *, Fiir jede 
der drei Kombinationen gelten danach folgende Beziehungen der 
klassischen Dissoziationstheorie: 


7 Ohne Zusatz. Vgl. auch v. Halban und Ebert, Z. physikal. Chem. 112 
1924, S. 359, deren Resultate mit unseren nicht ganz iibereinstimmen. 

8 Fiir diese ist nach den Befunden und Rechnungen von v. Halban und 
L. Ebert (1. ec.) das Ost waldsche Gesetz nicht giiltig. Aber die Rechnung wit 
AktivitaétsgréBen oder—was auf dasselbe hinauskommt—mit einer Konzentrations- 
abhangigkeit von ki wiirde unseren SchluB nur quantitativ beeinflussen. 


~ 


0” 
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h.c, se eee wa 


y 
"Tae C,—¢, 


4) x.10°—hu+ev,+¢4,, S 


1) kj< 





3) h=e,+¢, 


wo der Index 1 der Pikrinsiure zugehGrt, h, c, und c, die Kon- §— 
zentrationen des Wasserstoffions und der beiden Anionen be- §— 
deuten, w die Beweglichkeit des Wasserstoffions und v, und v, die 
der Anionen. 


Die Rechnung vereinfacht sich wesentlich durch den Um- §— 
stand, daB fiir alle vier Sdiuren die Anionbeweglichkeiten 7 prak- ff 
tisch gleich sind. Setzt man h-+ v = 372, k, — 0-17 fiir Pikrin- | 
siure, k, — 0-000067 fiir Benzoesadure, 0-0067 fiir Nitrobenzoesiure, 

0-012 fiir Oxanilsiure, so findet man aus 3 und 4 


h _%. 10° 
372 

s ehi 
und mit diesem Werte von / nach 1 und 2 die GréBen c, und c,,. ; col 
Die so ermittelten Zahlen sind oben in den Tabellen XIII d’é 
bis XV angefiihrt, und man erkennt, daB sie die vorausgesetzte pe 
Gleichung 3 nur bei den beiden Benzoesiuren und auch da nur d’i 

bei den kleinsten Werten von C, erfiillen. Bei gréBerem C, und §— 
ganz besonders bei der Oxanilsiure geht die UWbereinstimmung ff so! 
verloren. Diese muB also, chemisch gesprochen, sehr stark zur § tio 
Verbindung mit Pikrinsiure neigen. dit 
Komplexverbindungen mit organischen Siuren sind woh! fF a. 
bekannt, und gerade bei der Pikrinsiure haben v. Halban und d's 
Ebert (l. ce.) den SchluB gezogen, daB das ,,Benzolpikrat* in sta 
Wahrheit Benzolpikrinsiure sei. Weitere Falle finden sich in {| dt 
Pfeiffers ,Organ. Molekiilverbindungen“. Danach wiirden [| pu 


auch unsere Fille so zu betrachten sein, daB die zweite Siure als 
»Neutralteil* an die Pikrinsiure addiert wird, natiirlich in kon- 
zentrationsvariablem Betrage. Aber sie liegen nicht ganz so ein- 
fach, denn auch die addierte Sdure kann ja Wasserstoffionen 
bilden, so da8 das Additionsprodukt sich etwa wie eine zwei- 


basische Siure verhalten kénnte. AuBerdem ist natiirlich der frei- pe 











gebliebene Rest noch zum Teile dissoziiert. - 

Die Bildung von Verbindungen aus zwei Fettsiuren ist al 

v. Waentig und Peschek® sehr wahrscheinlich gemacht is 

worden. Ich vermute allerdings, gemaiB meinen mehrfach* aus- [| sp) 

gesprochenen Vorstellungen von der Konstitution fliissiger und d : 

geléster Stoffe, daB in diesen Fallen nicht Addition nach 4 + B = le 

AB vorliegt, sondern Substitution, die im einfachsten Falle dem ‘i 
Schema A, + B, = 2 AB entsprechen wiirde. 

® Z. physikal. Chem. 93, 1919, S. 529. la 

” Zum Beispiel Z. physikal. Chem. 76, 1911, S. 374. 3 la 
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Sur la solubilité de l’éther 





Sur la solubilité de l’éther dans les solutions 
concentrées de quelques acides minéraux 


Par M. M. 


C. Marie et G. Lejeune 


Laboratoire d’EMectrochimie de l’Ecole Pratique des Hautes-Etudes, Institut 
de Chimie, Paris 


(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1929) 


Ayant constaté, en vue d’expériences d’oxydations électro- 
chimiques, l’importante solubilité de l’éther dans les solutions 
concentrées d’acide perchlorique, il nous a semblé intéressant 
détablir les courbes de solubilité de l’éther dans les solutions 
coneentrées d’acides minéraux, la littérature ne contenant pas 
d’indiecations a cet égard. 

Pour employer une méthode simple et rapide, nous nous 
sommes basés sur |’existence d’un point trouble di a la diminu- 
tion de solubilité de l’éther lorsque la concentration en acide 
diminue: si on ajoute, 4 température constante, de l’eau goutte 
ai goutte 4 une solution d’éther dans une solution concentrée- 
d’acide en agitant pour rendre le systeme homogeéne, on con- 
state que, lorsque l’on a atteint la saturation, l’addition ultérieure 
d'une petite quantité d’eau produit d’abord un trouble persistant, 
puis la séparation du liquide en deux couches. 


Expérimentalement, onopéredelafag¢gon sul 
vante: 


Dans un tube a essai de 50cm*® de eapacité, on introduit 
une quantité connue de solution acide concentrée puis un volume 
déterminé d’éther. On ferme le tube avee un bouchon percé de 
deux trous: Jun laisse passer l’extrémité d’une burette con- 
tenant de l’eau; l’autre, un tube qui rejoint l’extrémité supé- 
rieure de la burette et permett l’équilibre de pression entre l’atmo- 
sphére de la burette et celle du tube. Le tube a essai est plongé 
dans un thermostat. On ajoute un peu d’eau on agite pour rendre 
le systeme homogéne et l’on recommence jusqu’a ce que |’on ait 
obtenu le point trouble. 


Connaissant la quantité d’eau que |’on ajoutée on peut 
facilement déterminer la composition du systeme au moment de 
la saturation. En faisant varier les quantités d’acide et d’éther 
en présence, on peut construire point par point la courbe de 
solubilité avee une précision de ]’ordre de 1 4 2% si on s’arrange 
pour verser une quantité d’eau de l’ordre de 4—5 cm’. 
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L’éther employé a été soigneusement séché et distillé. 
Pour rendre les résultats expérimentaux comparables entre eux. 
nous donnons dans les tableaux suivants le poids en grammes 
P déther qui se dissout dans 10cm’ d’une solution qui contient 
M molécules d’acide par litre. 


Lesexpériencesont été faites a 18° et a 25°. 


Acide perchlorique 


18° 25° 
M FP M P 
1°78 3°54 2°50 4°25 
3°05 11-0 3°55 11°8 
4°07 21°2 3°98 16°50 
5°10 35°8 4°70 25°2 
7°82 56°5 5°20 31°25 
9-50 47°5 5°60 37°7 
5°96 44°2 
7°36 47°0 
10°25 44°2 
Acide chlorhydrique 
18° 25° 
M Pr M Y 
5°40 2°24 5°65 2°4 
6°90 4°84 7°50 o°l 
10°0 9°55 8°65 T*l1 
10°45 9°6 
Acide sulfurique 
18° 950 
M P M P 
5°92 1°9 6°22 2-0 
6°50 3°0 6°80 3°2 
8°15 6°75 8°15 6°4 
8°75 8°60 9°25 9°35 
9°05 10°0 
Acide phosphorique 
18° 25° 
M P M P 
7°6 3°1 t°05 2°3 
8°58 1°3 8°60 5°55 
10°10 12°6 10°3 10°60 


Ces résultats expérimentaux sont réunis dans la figure ci- 
apres ou. sont représentées les courbes de solubilité de l’éther 
dans les solutions d’acide perchlorique & 10° et a 25°, ainsi que les 
courbes de solubilité a 25° dans les solutions d’acides chlor- 
hydrique, sulfurique et phosphorique. 

Alors qu’en présence de ces trois derniers acides, les solu- 
bilités sont comparables entre elles et relativement peu _ pro- 
noncées, en présence d’acide perchlorique la solubilité de l’éther 
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est exceptionnellement grande et présente un maximum pour 
une concentration en acide variant de 6-5 A 7 M, suivant la tem- 
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/Yolécules d acide par litre de solution —> 


En utilisant les parties sensiblement droites de ces courbes on 
peut caleuler l’'augmentation de solubilité de l’éther quand on 
augmente la teneur en acide. En faisant le caleul en molécules, 
on constate que, pour une augmentation d’acidité correspondant 
a 1 molécule par litre, on obtient une augmentation de solubilité 
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On ne peut actuellement donner aucune interprétation 
théorique de cette anomalie. Il est probable qu’elle est due plutét 
& une cause physique qu’a une cause chimique, bien qu’on ne 
trouve dans les propriétés physiques de ces solutions d’acides 
aucune différence marquée entre l’acide perchlorique et les 
autres acides. 


Il serait intéressant de voir si ce phénomeéne se reproduit 
pour des corps analogues a |’éther: c’est ce que nous naus pro- 
posons de faire ultérieurement. 
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Korngrenze und Korngréfe, ihre Bedeutung fur 
einige wissenschaftliche und technische Fragen 


Von 
Franz Skaupy (Berlin) 


(Mit 1 Tafel) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1929) 


Die Materialien, die uns bei chemischen und physikalischen 
Arbeiten als Gegenstand der Untersuchung vorliegen, und die 
Werkstoffe, aus denen unsere Apparate, Werkzeuge und Gegen- 
stainde des taglichen Lebens gebildet sind, bestehen, wenn man 
von den K6érpern mit glasartiger Struktur absieht, entweder, 
was selten vorkommt, aus einem einzigen Kristall oder in der 
Mehrzah] der Fille aus einem Aggregat von Kristillchen der ver- 
schiedensten GréBen. Die GréBe und Art der Anordnung dieser 
Kristallechen ist bei demselben Stoffe je nach Herkunft und Her- 
stellung verschieden, und man weif} schon lange, daB zahlreiche 
chemische und physikalische Eigenschaften nicht unwesentlich 
von der GréBe und Anordnung der Kristillechen abhingen. 
Nichtsdestoweniger ist es weitgehend iiblich, die Eigenschaften 
soleher Stoffe zu ermitteln und anzugeben, ohne daB gleichzeitig 
nahere Angaben iiber ihre Zusammensetzung aus Kristalliten ge- 
geben werden, was die begreifliche Folge hat, daB die Resultate 
verschiedener Forscher an demselben Stoffe erheblich von- 
einander abweichen und auch die Verwendbarkeit eines und des- 
selben Stoffes fiir verschiedene Gebrauchszwecke sehr verschieden 
ausfallt. Im folgenden will ich einige besonders interessante Bei- 
spiele iiber den EinfluB der KorngréBe zusammenstellen und 
auch zeigen, was bisher noch besonders selten beriicksichtigt 
wurde, wie in einzelnen Fallen die Lage und Form der Korn- 
grenzen zwischen den Kristalliten von entscheidendem EinfluB 
auf die Eigenschaften des Stoffes ist. 


Duktilitéit und Harte. 


Wir wollen vergleichsweise einen gezogenen Wolfram- 
draht und einen sogenannten LEinkristallfaden (Pintsch) be- 
trachten. Beide lassen sich, wenn sie nicht zu dick sind, bequem 
biegen und wickeln, ohne zu brechen. Erhitzt man sie aber auf 
etwa 2000° C, dann ist der Wolframdraht spréde, wihrend der 
Pintsechdraht seine Biegsamkeit unverindert beibehalten hat. 
Die Erklarung finden wir, wenn wir von den Drihten vor und 
nach der Wirmebehandlung Lingsschliffe herstellen, die mit 
geeigneten Lésungsmitteln angedtzt sind (Abb. 1). Der gezogene 
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Draht zeigt dann vor dem Erhitzen (a) eine faserige Struktu 


(Ziehstruktur), nach dem Erhitzen ist er feinkristallinisch. De: 


»Pintsch“-Draht (6) zeigt vor und nach dem Erhitzen dieselb: 
Struktur, aus wenigen Kristalliten bestehend, deren Linge eine 
Anzahl (oft sehr viele) Fadendurchmesser betrigt. Der unge 
gliihte. Wolframdraht besteht offenbar aus einer groBen Anzah’ 
zur Drahtachse paralleler Kristallite, die durch den Ziehproze!; 
entstanden sind. Diese Kristallfasern zerfallen beim Erhitzen in 
kleine Kristillehen, wihrend gleichzeitig die Biegsamkeit des 
Drahtes verschwindet. Man kommt so zu dem SchluB, daB eine 
gewisse Linge der Kristallite fiir die Biegsamkeit notwendig ist, 
da diese Linge den Kristalliten des Pintschdrahtes und den 
Fasern des gezogenen Drahtes gemeinsam ist. Allerdings ist fiir 
die Biegsamkeit des gezogenen Drahtes wohl auch noch der Um- 
stand von Bedeutung, daB die einzelnen Fasern sehr diinn sind 
und sich etwas in der Langsrichtung verschieben kénnen 
und elastiseh biegsam sir’, Ahnlich wie ein dickes Biindel aus 
Drihten sich viel leichter biegen la4Bt als ein massiver Draht von 
der Dicke des Biindels. Zur Vervollstaindigung unserer Erkli- 
rung ist noch eine andere Beobachtung niitzlich. Auch Pintseh- 
drihte zeigen eine gewisse Bruchneigung, u. zw. eine um so 
groBere, je kiirzer ihre Kristallite sind, und es zeigt sich, daB der 
Bruch fast immer an der StoBstelle (Korngrenze) zwischen zwei 
Kristalliten erfolgt. Nun wird auch die Briichigkeit des ge- 
gliihten, kleinkristallinischen Wolframdrahtes verstindlich; sie 
ist offenbar dureh die zahlreichen StoSstellen zwischen den 
Kristalliten bedingt. 


Bisher haben wir nur von Wolfram gesprochen. Die Er- 
fahrung hat ergeben, daB nicht bei allen Drihten die Biegsamkeit 
durch Gliihen versechwindet. Bei dem gegliihten Eisendraht ist 
die urspriingliche Faserstruktur verschwunden, der Drah' 
besteht aus kleinen Kristallen und trotzdem bleibt er biegsam. 
Diese Tatsache scheint der beim Wolfram gegebenen Erklirung 
fiir die Biegsamkeit zu widersprechen. Um aus diesem Dilemma 
herauszukommen, betrachten wir den Vorgang des Bruches 
eines Drahtes beim Biegen oder des ReiBens bei der Bestimmung 
der Zugfestigkeit etwas naiher. Das Brechen bzw. ReiBen kann 
entweder an der Grenze zweier Kristallite oder im Kristalliten 
selbst erfolgen. (Intrakristallin oder innerkristallin.) Man weil 
seit langem, daB beide Méglichkeiten tatsichlich vorkommen, 
ja daB bei einem und demselben Metall je nach der Temperatur 
(und wohl auch anderen Umstinden) der eine oder der andere 
Fall bevorzugt sein oder ausschlieBlich vorkommen kann. Bei 
den meisten Metallen, die in Form von Driahten verwendet wer 
den, tritt der Bruch bei gewéhnlicher Temperatur innerkristallin, 
also im Kristalliten, ein, oder, wie man sich auch ausdriicken 
kann, die Korngrenzfestigkeit ist gréBer als die Festigkeit des 
Kristalliten. Diese Tatsache ist iiberaus iiberraschend, den! 
nichts wire einleuchtender als die Auffassung, daB der Bruc!) 
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mit Vorliebe an der Korngrenze erfolge, als der Stelle, wo der 
Zusammenhang des Drahtes durch eine Trennungsfliche von 
vornherein gelockert zu sein scheint. Hier erhebt sich die inter- 
essante Frage, auf die wir spiter noch niher zuriickkommen: Was 
ist eigentlich eine Korngrenze, wenn ihre Festigkeit gréBer sein 
kann als die des Kristalliten selbst? Sie hat doch offenbar ihre 
besonderen HKigenschaften, fast wie eine besondere Art von Stoff. 


Kehren wir zum Wolfram zuriick. Wir haben nun die beim 
Wolframdraht beobachteten Erscheinungen offenbar dahin zu 
deuten, da8 hier im Gegensatz zu den meisten anderen Metallen, 
wenigstens bei Zimmertemperatur, die Festigkeit der Kristallite 
groBer ist als die der Korngrenze,und man kann nach der Ur- 
sache dieser Ausnahmestellung des Wolframs fragen. Ich habe 
folgende Deutung versucht: angenommen die Korngrenzenfestig- 
keiten der verschiedenen Metalle (sie sind natiirlich keine genau 
definierten GréBen, sondern haingen von der Lage, Ausdehnung 
und Form der Korngrenzen und anderen Umstiinden ab) seien 
nicht so sehr voneinander verschieden und liegen héher als die 
Zugfestigkeiten der Einkristalle derselben Metalle. Dann wird 
bei einem Metall, das im Einkristall eine abnorm hohe Festigkeit 
besitzt, die Korngrenzenfestigkeit unter die des Kristalls zu liegen 
kommen. Nun hat der Wolframeinkristall tatsichlich eine beson- 
ders hohe Zugfestigkeit (etwa 110 kg/mm?) und dies ergibt somit 
die Erklirung fiir das besondere Verhalten des Metalls. Zum Ver- 
gleich hat auf meine Veranlassung Herr C. Agte (nicht ver- 
6ffentlicht) die Zugfestigkeit des Molybdineinkristalls unter- 
sucht und einen Wert von ca. 35kg/mm? erhalten, also ganz 
wesentlich niedriger als bei Wolfram. Dementsprechend verhiilt 
sich Molybdin (das als Schwestermetall fiir einen Vergleich be- 
sonders geeignet ist) auch wesentlich anders als Wolfram, wie 
aus folgendem hervorgeht: Im Jahre 1907, einige Zeit bevor die 
Duktilisierung des Wolframs in Amerika durchgefiihrt wurde, 
gelang es mir (im Laboratorium der damaligen Auergesellschaft, 
wissenschaftliche Oberleitung: Fritz Blau), duktile Faden aus 
Molybdin herzustellen, indem aus Molybdiinpulver mit einem 
Bindemittel gespritzte Faden in einer gegen das Metall indiffe- 
renten bzw. reduzierenden Atmosphiire bei sehr hoher Tempera- 
tur gesintert wurden. Faden dieser Art zeigen im Schliff (Abb. 2) 
eine grobkristalline Struktur, bei der ein Kristall nur selten den 
ganzen Querschnitt erfiillt und selten wesentlich langer war als 
ein Fadendurehmesser ist, und haben trotzdem eine fiir ver- 
schiedene Zwecke' geniigende Duktilitiit, Wolframfiiden von 





1 Aus den Fiiden wurden Halter fiir Gliihlampen hergestellt, da das Ziehen 
von Molybdin- und Wolframdrahten erst spiter bekannt wurde. Ubrigens stellten 
diese Faden nicht nur den ersten gelungenen Duktilisierungsversuch auf dem Ge- 
biet der beiden so dihnlichen Gliihlampenmetalle Molybdiin und Wolfram dar, sie 
bilden auch den Vorlaufer des Pintsch-Einkristallfadens, der sich von ihnen dadureh 
unterscheidet, daB er aus Wolfram besteht und laingere Kristalle besitzt, da bei 
Wolfram im Sinne der hier vorgetragenen Anschauung die Duktilitaét erst bei 
langeren Kristallen auftreten kann. Inwieweit diese duktilen Molybdinfiiden auf 








76 F. Skaupy 


ahnlicher Struktur, Ahnlich hergestellt, sind durchaus sproéde 
Es tritt somit der Unterschied in der Kristallitenfestigkeit in 
Sinne obiger Erklarung deutlich zutage. 

Gleichzeitig wird aber unsere Aufmerksamkeit wieder au 
den schon erwahnten EinfiuB der Lange der Kristalle in den 
Draht hingelenkt bzw. auf den EinfluB der Korngré8e auf di 
Duktilitat. Beim Ubergang zu weniger langen Kristalliten im 
Draht oder Faden, also bei Abnehmen der Korngréfe, wichs'i 
naturgemiB die Zahl der StoBstellen, die bei den Metallen, deren 
innerkristalline Festigkeit gré8er ist als die intrakristalline, be: 
Beanspruchung zum Bruch fiihren und die Sprédigkeit bedingen. 
Es macht sich aber offenbar noch ein anderer Einflu8 geltend. Je 
kleiner der Kristallit, um so geringer ist die Zahl der Gleit- 
flachen, die sich in ihm bei gegebener Temperatur ausbilden 
kénnen, um so weniger plastisch ist er. Da nun jedem inner 
kristallinen Bruch eine Einschniirung vorausgeht, steigt mit 
dieser Abnahme der Plastizitait des Kristalliten auch sein¢ 
Festigkeit und kann schlieBlich gréBer werden als die Korn- 
grenzenfestigkeit, d. h. auch polykristalline duktile Drahte 
kénnen mit abnehmender KorngréBe spréder werden, wie mat 
bei den besprochenen Molybdinfiden leicht beobachten konnte, 
wenn sie nicht in der richtigen Weise gesintert wurden und des- 
halb kleinkristallinisech ausfielen. 

Die letzten Betrachtungen leiten’ uns zum Problem der 
Hirte hiniiber. Obwohl eine einheitliche Definition der Harte 
heute noch ebenso fehlt wie eine einheitliche Bestimmungs- 
methode fiir alle Stoffe und daher die Werte je nach der Methode 
nicht unerheblich differieren, haben sich doch sehr deutliche Zu- 
sammenhinge zwischen den erhaltenen Zahlen und anderen 
physikalischen Eigenschaften gewinnen lassen. Es sei vor allem 
auf die zusammenfassende Arbeit von E. Friedrich: ,,Uber 
die Harte anorganischer Verbindungen und die der Elemente”, 
Berlin 1926, hingewiesen, in der versucht wird, eine Funktion 
der Wertigkeiten und der Atomvolumina bzw. der Gitterabstande 
der in dem betreffenden Element bzw. Verbindung enthaltenen 
Atome als MaB der Harte zu benutzen. Der Vergleich der so be- 
rechneten Zahlen mit den experimentell gewonnenen fallt tat- 
sichlich recht giinstig aus. Doch zeigt diese Untersuchung, wie 
verschiedene andere, deutlich die Tendenz, die Hirte eines 
Stoffes méglichst allein aus seiner chemischen Zusammen- 
setzung und dem Gitterbau abzuleiten, und es wird interessant 
sein, zu untersuchen, wie weit eine solche Auffassung  be- 
rechtigt ist. 





die Ausbildung des Ziehprozesses in Amerika férdernd gewirkt haben (sie waren 
den Amerikanern auf Grund von Austauschvertrigen mit deutschen Firmen lange 
vor der Zeit bekannt, zu der das Ziehverfahren aus Amerika kam) entzieht sich 
meiner Kenntnis. Doch ist ein solcher Einflu8 anzunehmen, da Wolfram und 
Molybdan vor der Herstellung dieser Faden als spréde Metalle galten und der 
Nachweis, da®B das eine von beiden in duktiler Form erhalten werden kann, natur- 
gemaB auf alle Duktilisierungsbestrebungen férdernd wirken muBte. 
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Schon seit langem ist man gewoéhnt, bei Stihlen die Hirte 


Je > und Festigkeitseigenschaften mit der Gré8e und Anordnung der 
in sie bildenden Kristallite in Verbindung zu bringen und sogar 

x<olloidechemische Gesichtspunkte auf die Metallurgie anzuwen- 
u den (vgl.z.B.Giirtler,,,Metallographie“, ferner Wolfgang Ostt- 
mF wald: ,Die Welt der vernachlissigten Dimensionen“, ferner 
li¢ Sauerwald: ,,Kkolloidchemische Gesichtspunkte in der Me- 
mf =Cotallurgie“ in Liesegangs ,,Kolloidchemischer Technologie”, 
ist § SS. 675 u. f.). Ich méchte aus der groBen Zahl der Untersuchungen 
en 6 §=6rnur einen besonders eklatanten Fall herausgeifen, der zeigt, wie 
xe: FF wungeheuer groB unter Umstiinden der EinfluB der KorngréBe 
nN. — sein kann. Der Graphit ist allgemein als sehr weicher Stoff be- 
Je F) kannt. Neuerdings ist nun gezeigt worden (vgl. Else K oc h- 
it- § Holm: ,,Wissenschaftliche Veréffentlichungen des Siemens-Kon- 
en =f zerns“ 6, 1927, S.188), daB die verschiedenen Kohlesorten (au! 
r » Grund der réntgenographischen Untersuchungen hat man trifti- 


ut §& een Grund zur Annahme, daB sich die Kohlesorten und Graphit 
ne — uur dureh verschiedene Gré8e und Anordnung der Kristallite 
n- — voneinander unterscheiden) eine Harte aufweisen, die in gesetz- 
te — maBigem Zusammenhang mit der KorngréBe steht und bei be- 
ali §& stimmter Korngr6éBe die des Korunds iiberschreitet. | 


ie, : = tage . H 

._ Bei dem Versuch, diese groBe Abhingigkeit der Harte von 
' _ der Korngré8e zu verstehen, kehren wir zu unseren Betrachtun- 
ey [sen iiber die Biegsamkeit der Drahte zuriick. Wir haben dort 


te gesehen, daB bei abnehmender GroBe der Kristallite deren 





< —  Festigkeit, also ihr Widerstand gegen plastische Verformung, die 
a im weiteren v erlauf zum Bruch fiihrt, steigt. Das heiBt nichts 
u. |, 2nderes als: die Harte des ganzen Gebildes wichst. Ubrigens, wie 
a (| man voraussehen kann, nur so lange, bis die Kristallitenfestig- 
m keit durch Mangel an Gleitflichenbildung die Korngrenzen- 
. - festigkeit iibersteigt, denn dann tritt an Stelle einer Deformation 
« — in Kristalliten eine Trennung der Teilchen an der Korngrenze ein. 
mm - Man sieht aus dieser Betrachtung, daB auch fiir die Hirte 
Je §—  polykristalliner Stoffe sowohl die Eigenschaften der Kristalliten 
on i wie die der Korngrenzen maBgebend sein miissen, also GréBe 
e- > und Form der Kristalliten und Art des Stoffes. Man wird auch 
t- — hier von einer Harte der Kristallite und einer Hirte der Korn- 
ie §— grenzen sprechen und den niedrigeren der beiden Werte als maB- 
es — gebend fiir die Hirte des ganzen Kérpers ansehen diirfen, da ja 
n- eine Trennung oder Forminderung der Teilechen an den Stellen 
at geringsten Widerstandes erfolgt. Auch die Erscheinungen der 
e- Harte fiihren uns somit dazu, nach dem Wesen der Korngrenzen 
zu fragen. 
en In diesem Zusammenhange ist es auch nétig, den groBen 
ge MinfluB zu betrachten, den eine mechanische Bearbeitung auf die 
- Hirteeigenschaften, insbesondere bei Metallen, zeigt. Bekannt- 
a ‘ich ist dieser EinfluB (die sogenannte Verfestigung) auch bei 


“inkristallen sehr deutlich, so daB auf den ersten Blick zwischen 
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dieser Verfestigung und dem Anwachsen der Hirte poly. 
kristalliner K6érper mit abnehmender KorngréBe kein Zu 
sammenhang zu bestehen scheint, da keine Korngrenzen vor- 
handen sind. Hier gaben Roéntgenuntersuchungen an defor- 
mierten Einkristalldrahten einen deutlichen Fingerzeig. Kar! 
Becker (Ztsehr. Physik 42, 1927, S. 226 u. f.) konnte z. B. zeigen, 
daB deformierte Einkristalldrihte aus Wolfram selbst nach dem 
Ausgliihen im Roéntgenbild Ahnliche Erscheinungen zeigen wie 
polykristalline Draihte, obwohl metallographisch keine Korn- 
grenzen nachweisbar sind. Es bilden sich also durch Deformation 
im Kinkristall eine groBe Anzahl von Kristallpartien aus, deren 
Grenzen den Korngrenzen richtiger Kristallite in verschiedener 
Beziehung ahnlich sind. Eine dieser Beziehungen ist das Auf- 
treten einer groéBeren Harte gegeniiber dem unversehrten Ein- 
kristall (vgl. auch Smekals ,,Untersuchungen iiber Fehler- 
stellen in Kristallen“). 


Zusammenfassend wird man sagen kénnen, daB die Auf- 
fassung der Hirte als einer dureh die chemische Natur des 
Stoffes allein bedingten EKigenschaft im Sinne des Hauptteils der 
Friederichschen Abhandlung (Friederich bespricht ja auch 
einige Ausnahmen, z. B. die Harte von Mischkristallen) wohl nur 
fiir den unversehrten Einkristall zweckmaBig ist, wihrend bei 
polykristallinen Kérpern Abweichungen eintreten kénnen, die 
oft selbst der GréBenordnung nach von diesen Normalwerten 
abweichen. Es geht daher nicht an, aus der Friederichschen 
Hiartefunktion zu weitgehende Schliisse zu ziehen, wie z. B.: es 
kénne nichts Harteres geben als den Diamanten. Tatsachlich wird 
von einigen Koérpern, z. B. dem Borkarbid B,C, eine gréBere 
Harte behauptet, und es besteht durchaus die Méglichkeit, dal 
hier KorngréBenfragen eine wesentliche Rolle spielen, wie iiber- 
haupt systematische Versuche, die Harte von Stoffen oder 
Stoffgemischen durch Herstellung bestimmter KorngréBenver- 
haltnisse zu erhéhen, nicht vorliegen ”. 


Die Leitfihigkeit poroéser polykristalliner 
Korper. 


Ich komme nun zu einem anderen interessanten Gebiet, wo 
Korngré8e und Korngrenze eine ausschlaggebende Rolle spielen. 
Lange Zeit war man der Meinung, daf fiir Kohle und Graphit der 
elektrische Widerstand und sein Temperaturkoeffizient wesent- 
lich von dem der reinen Metalle abweichen. DaB sich Kohlefiden 
durch starkes Erhitzen in einen Zustand. bringen lassen, der dem 
der Metalle ahnlicher ist, ist seinerzeit schon durch die Ein- 
fiihrung der sogenannten metallisierten Kohlefaiden bei Gliih- 





2 Die Eigenschaften des neuen Hartmetalls aus Wolframkarbid (vgl. Z. 
Elektrochem., 1927, S. 487) scheinen sehr wesentlich durch Korngréfenverhiltnisse 
bedingt zu sein. Auch einige Ritzharteversuche, die Verfasser vor einiger Zeit an 
keramisch hergestellten kleinkristallinen Rubinen anstellen lie8, sprechen fiir eine 
Erhéhung der Hirte. 
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‘us duBeren Griinden nicht rechtzeitig zu Ende gefiihrt werden konnten. 
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lampen deutlich geworden. Erst in den letzten Jahren ist nach 
einigen erfolgreichen Vorarbeiten anderer von Ryschke- 
witseh gezeigt worden, daB ganz reiner, bei den héchsten Tem- 
peraturen hergestellter Graphit nicht nur eine ahnlich hohe 
Leitfihigkeit aufweist wie reine Metalle, sondern sogar den- 
selben Temperaturkoeffizienten. Graphit ist also ein richtiges 
Metall. Durch dieses Ergebnis wird es klar, daB die friiher be- 
kannten abweichenden Werte auf den Sinterungsgrad, also auf 
Korngr6Be und Porositit bzw. die Korngrenzenausbildung zu- 
riickgefiihrt werden miissen. Fiir die Kohlefiden der Gliih- 
lampen, deren Porositat iibrigens durch das spezifische Gewicht 
des Fadens deutlich gemacht wird, hatte die porése kleinkristal- 
linisehe Struktur eine besondere Bedeutung. Sie verursachte einen 
wesentlich héheren Widerstand des Fadens, so daB man, ver- 
glichen mit den Metallfiiden der heutigen Lampen, mit wesentlich 
kiirzeren Leuchtkérpern auskommen konnte, auBerdem war der 
schwach negative Temperaturkoeffizient des Widerstandes fiir den 
Anlaufstrom nicht ungiinstig. Endlich bedingt, worauf bisher 
meines Wissens nicht aufmerksam gemacht ist, die pordse 
Struktur im Einklang mit dem, was weiter oben iiber die ver- 
eréBerte Harte feinkristallinischen Kohlenstoffes gesagt wurde, 
die bekannte Hirte und Festigkeit des Kohlefadens, wihrend ein 
Faden aus Graphit offenbar viel zu weich gewesen wiire. Von 
dieser Auffassung des Kohlefadens ausgehend, habe ich vor eini- 
ger Zeit* beim Wolfram idhnliche Erscheinungen gesucht und 
gefunden. Aus relativ grobkérnigem Wolframpulver (anscheinend 
kommt es auf das Fehlen gréBerer Mengen von wesentlich feine- 
rem Korn an) lassen sich durch Pressen und Sintern zweckmibig 
unter Zumischung leicht verdampfender Fiillsubstanzen porése 
Kérper herstellen, die eine wesentlich geringere Leitfihigkeit 
und weitaus niedrigere Temperaturkoeffizienten des Widerstandes 
aufweisen als kompaktes Wolfram. Allerdings gelang es nieht, 
diese Eigenschaften bei liingerem Erhitzen auf hohe Temperatur 
so unverdandert zu halten wie bei Kohlefiiden. Auch waren die 
porésen Wolframkorper sehr briichig. 

Es erhebt sich da die interessante Frage nach den Ursachen 
des Sinterungsvorganges und der verinderten Leitfihigkeit. 
Ohneweiters diirfte klar sein, daB es sich um eine KorngréBen- 
und Korngrenzenfrage handelt. Was zuerst den Sinterungss- 
vorgang anlangt, gilt es zu erkliren, warum die Wolframk6érper 
ihre porése Struktur um so viel leichter verlieren als die Kohle- 
‘iden. Ein Verdampfungsvorgang kann wohl nicht die Ursache 
sein, da Dampfdruck und Verdampfungsgeschwindigkeit gerade 
bei Kohlefiiden viel héher sind als bei Wolfram. Man kénnte 
«n die Oberflichenspannung als treibende Kraft und an die Plasti- 
zitit der Kristallite als (reziprokes) MaB des bei der Sinterung zu 


’ Vgl. Vorreferat zu meinem fiir die Miinchener Tagung der Bunsen- 
resellschaft 1928 angekiindigten Vortrag, der nicht gehalten wurde, da die Arbeiten 
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iiberwindenden Widerstandes denken. Endlich kann die Art de; 
Kristallgitters von EinfluB sein. Falls eine gréBere Plastizitii 
des Wolframs die Hauptrolle spielt, miiBte poréses Tantalkarbi:! 
(Versuche in dieser Richtung sind beabsichtigt), das einen wesent. 
lich héheren Schmelzpunkt und eine héhere Erweichungstempe¢ 
ratur besitzt, leichter zu K6rpern mit bestindiger poréser Struk 
tur verarbeitet werden kénnen. Es handelt sich hier um ein allge 
meineres wissenschaftlich und technisch interessantes Problem 
die Herstellung metallischer, beim Erhitzen wunverinderliche: 
K6rper von héherem Widerstand, als das kompakte Metall ih: 
aufweist. 

Auch die Leitfahigkeit nichtmetallischer Leiter wurde in den 
letztenJahren als deutlich abhingig von der KorngriéBe gefunde: 
(vgl.Hevesy, Ztschr. Physik 36, 8.481, und die Arbeiten von Sme- 
kal), u. zw. in dem Sinne, daB Einkristalle schlechter leiten als 
polykristalline Kérper aus derselben Substanz. Da man nicht gu’ 
annehmen kann, daB die Leitfahigkeit innerhalb des Kristallite: 
besser geworden ist, mu man eine Leitung lings der Korn 
grenzen voraussetzen. In dieselbe Richtung weist der Umstand. 
daB reine Oxyde ein wesentlich schlechteres Leitvermégen be 
sitzen als Oxyde mit kleinen Beimengungen anderer Oxyde, u. zw. 
nur dann, wenn die beigemengten Oxyde mit dem Hauptbestand 
teil des K6rpers keine Mischkristalle bilden. sondern zwischei 
den Korngrenzen desselben verteilt sind. Die Korngrenzen zeige!: 
also gewissermafen eine besondere Higenleitfihigkeit, die mit der 
des Kristalliten scheinbar nichts zu tun hat. 

Nach einer bekannten Maxwellschen Beziehung besteh: 
nun ein Zusammenhang zwischen Leitfahigkeit und Lichtabsorp- 
tion: 


Lichtabsorption und Strahlung. 


Man hatte auf Grund dieser Beziehung vermuten kénnen, 
daB nichtmetallische K6rper bei den Temperaturen, bei denen sic 
zu leiten anfangen, auch eine betrichtliche Lichtabsorption und 
damit Lichtstrahlung aufweisen. Tatsichlich weiB man schon 
lange, daB manche bei gewéhnlicher Temperatur weiBe Korper,. 
wie der Nernst-Stift, bei hohen Temperaturen in ihren Strahlungs-. 
eigenschaften sich dem schwarzen Korper nihern. Auch hier 
lassen sich in einzelnen Fillen, wie der Verfasser mit seinen Mit 
arbeitern gezeigt hat, deutlich Zusammenhinge mit der Korn- 
groBe nachweisen. So wurden die Strahlungseigenschaften vol 
weiBem Saphir und Rubin mit denen der entsprechenden klein- 
kristallinischen K6rper, also reinem Aluminiumoxyd und chrom 
haltigem Aluminiumoxyd, verglichen und gezeigt, daB dic 
Strahlung der letzteren wesentlich héher und weniger selektiv 
ist (vgl. Physikal. Ztschr. 28, 1927, S. 82). Es entsteht nu 
die Frage, ob die stairkere Absorption kleinkristallinische: 
nichtmetallischer Stoffe bei hoher Temperatur auf steigend: 
Absorption in den Kristallen selbst, verstiirkt dureh dic 
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langen Lichtwege, die bei den vielfachen Reflexionen an 
den Grenzen der Kristallite sich ergeben, zuriickzufiihren 
ist oder ob die Korngrenzen selbst zu absorbieren und zu 
strahlen beginnen. Mit Riicksicht auf die oben erwihnte Korn- 
grenzenleitfahigkeit fester Elektrolyte bin ich zur Auffassung 
gekommen, da8 mindestens ein Teil der Strahlung den Korn- 
grenzen selbst zukommt. Diese Frage kann von erheblicher Be- 
deutung fiir technische Probleme sein (Beleuchtungstechnik, Heiz- 
technik), da eine stark selektive Strahlung nichtmetallischer 
kleinkristallinischer Stoffe bei hohen Temperaturen nur dann 
méglich ist, wenn die Kristallite nur in bestimmten Spektral- 
bezirken strahlen und die eben besprochene, vermutlich immer 
iiber das ganze Spektralgebiet anndhernd gleichmaéBig verteilte 
Korngrenzenstrahlung nicht vorhanden ist. Es handelt sich also 
darum, festzustellen, von welchen Umstianden die Strahlung der 
Korngrenzen abhangig und wie groB sie bei den verschiedenen 
Stoffen ist. 

Die Abhangigkeit der Strahlungseigenschaften von der Korn- 
groBe, auf die ich vor wenigen Jahren im Zusammenhang mit 
beleuchtungstechnischen Fragen zuerst hinwies (vgl. Ztschr. Phy- 
sik 12,1922, S.183), ist bishermerkwiirdig wenig beachtet worden, 
obwohl sie ganz unabhiangig von der besonderen W irkung der Korn- 
grenze stets vorhanden sein mu8, und die Abhangigkeit der Farbe 
eines Stoffes von der Feinheit seiner Teilchen seit langem geliulig 
ist. W. Ostwald hat schon vor langer Zeit den Unterschied 
zwischen gelbem und rotem Quecksilberoxyd auf die KorngréBe 
zurickgefiihrt. Auch sonst hat ja der groBe Unterschied der 
Kigenschaften eines und desselben Stoffes je nach der KorngréfSe 
sehr oft zur irrigen Annahme verschiedener Modifikationen ge- 
liihrt, wofiir Kohle und Graphit das beste Beispiel abgeben, und 
auch heute scheint noch eine grobe Anzahl von Substanzen, die 
fiir chemische Individuen oder besondere Modifikationen gehalten 
werden, sich aus anderen wohl bekannten Stoffen, aber in beson- 
derer Korngré8enverteilung zusammenzusetzen, z. B. diirfte das 
blaue Wolframoxyd ein kolloidales Gemenge von WO, und WO, 
sein. 

Zum SchluB soll noch einiges iiber das Wesen der Korn- 
grenze gesagt werden. Der Umstand, daB man in einigen der be- 
sprochenen Fialle von besonderen Eigenschaften der Korngrenzen, 
verglichen mit den Eigenschaften der angrenzenden Kristallite, 
sprechen kann, ja sogar fiir diese EKigenschaften, wenn auch an- 
nahernd, Zahlenwerte angeben kann, hat dazu gefiihrt, die Korn- 
gzrenze als eine Art besonderen Stoffes zu betrachten. Wenigstens 
lauft die Theorie der Amorphisten (vgl. Rosenhain, Int.Ztschr. 
Metallographie, 3, 1913, S.276), die zwischen den Kristalliten 
den Stoff in amorphem Zustande annehmen, darauf hinaus. Ohne 
Zweifel steckt in dieser Auffassung ein richtiger Kern (vgl. auch 
Sauerwald, l. ¢.). Vielleicht laBt sich dieser wie folgt formu- 
lieren: Nach der heutigen Auffassung von Atom und Kristal! 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festsehrift, I. Teil. 6 
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sind die EKigenschaften eines Kristalliten gegeben durch die in 
dem Raume, den er einnimmt, vorhandenen Kraftfelder, stam- 
mend von Atomkern und Elektronen. Auch in der Korngrenze 
sind solche Kraftfelder vorhanden, die von den angrenzende 
Atomen stammen, aber naturgema8 andere sind als innerhalb der 
Kristallite selbst. Beispielsweise kénnen in den Korngrenzen 
freie Elektronen oder Ionen vorhanden sein. Verschiedene Er- 
scheinungen, wie die Reibungselektrizitat, weisen darauf hin. Da- 
dureh wiirde verstindlich, da’ die Korngrenzen eine besondere 
Leitfahigkeit und den Metallen dhnliche Strahlungseigenschaften 
besitzen. Auch die Form der Korngrenze mu®8 fiir ihre Eigen- 
schaften von Wichtigkeit sein. Von ihr hingt es ab, welchen Netz- 
ebenen der angrenzenden Kristallite sie an einer bestimmten 
Stelle parallel lauft und davon wieder die Art der Kraftfelder. 
die in ihr herrschen. Wichtig ist auch die Frage, wie weit sich 
die anormalen Kraftfelder erstreecken, denn davon hingt es ab. 
welcher Teil des Raumes eines kleinkristallinischen K6érpers von 
anormalen und welcher von normalen, dem ungestérten Gitterbau 
entsprechenden Kraftfeldern erfiillt ist. Das polykristalline Ag- 
gregat kann gewissermafen aus zwei Stoffen zusammengesetzt 
gedacht werden, dem Kristallitenstoff und dem Korngrenzenstoff 
(eigentlich mehreren, da Uberginge der Kraftfelder vorhanden 
sind). Da bei immer weiter abnehmender KorngréBe schlieBlich 
die molekulare Verteilung das Ende bildet und diese dem un- 
gestérten Einkristalle entspricht, von dem man ausgegangen ist. 
miissen bei irgendeiner dazwischen liegenden KorngréBe die 
spezifischen Korngrenzeneigenschaften ein Maximum _besitzen. 
Beispielsweise entspricht vielleicht das Maximum der Harte in 
der friiher erwahnten Arbeit von Else K oc h-Holm bei Kohlen- 
stoff bestimmter Teilchengréfe dieser Auffassung. 
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Zur Kenntnis der s-Naphtholdisulfochloride 


Von 


Jakob Pollak, Erich Gebauer-Fiilnegg und Eugen 
Blumenstock-Halward 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1929) 


Bei der Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf $-Naphthol 
wurden seinerzeit in der Hauptsache zwei isomere Naphthol- 
disulfochloride erhalten’, die durch fraktionierte Kristallisation 
voneinander getrennt werden konnten. Fiir das eine der beiden 
2-Naphtholdisulfochloride (F. P.111°) konnte bereits damals? die 
Formel eines 2-Naphthol-1, 6-disulfochlorides festgelegt werden. 
Die Konstitution des zweiten isomeren 2-Naphtholdisulfochlorides 
(F. P.177°) wurde nun in vorliegender Arbeit einwandfrei auf- 
geklart. 


Das 2-Naphtholdisulfochlorid vom F. P. 177° entstand nimlich 
auch aus 2-Naphthol-5-sulfosiure sowie aus dem Kaliumsalze der 
2-Carbithoxynaphthol-5-sulfosiure durch EKinwirkung von iiber- 
schiissiger Chlorsulfonsiure in der Kalte, u. zw. in letzterem Falle 
unter Abspaltung der Carbithoxygruppe. Dureh diese zwei Dar- 
stellungsweisen erscheint fiir den einen der beiden Sulforeste die 
Stellung 5 erwiesen. Fiir den zweiten, bei der Einwirkung von 
Chlorsulfonsiure auf $-Naphtholsulfosiuren eingefiihrten Sulfo- 
rest konnte nach den bisher gemachten Beobachtungen a priori 
die Stellung 1 als wahrscheinlich angenommen werden, was dureh 
die Feststellung, daB in dem fraglichen 2-Naphtholdisulfochloride 
eine Sulfogruppe durch konzentrierte Salzsiiure abspaltbar war, 
erhartet wurde. DaB unter den eingehaltenen Versuchsbedingun- 
gen nur die in Stellung 1 befindlichen Sulfogruppen abspaltbar 
sind, ist schon in der Literatur bekannt. Beziiglich des 2-Naph- 
thol-5-sulfochlorides wurde auch in vorliegender Arbeit experi- 
mentell bewiesen, daB es bei der oben angefiihrten Behandlung 
unverandert bleibt. Die aus dem fraglichen Disulfochloride ent- 
standene 2-Naphtholmonosulfosiure konnte durch Carbithoxy- 
lieren und nachheriges Behandeln mit Phosphorpentachlorid in 
Ubereinstimmung mit den Erwartungen in das auch aus 2-Naph- 
thol-5-sulfosiure dargestellte 2-Carbithoxynaphthol-5-sulfochlorid 
iibergefiihrt werden. Das fragliche Disulfochlorid ist also das 2- 


1 J. Pollak, E. Gebauer-Fiilnegg und E. Blumenstock-Halward, 
Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 187, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 187. 

2J. Pollak und E. Blumenstock-Halward, Monatsh. Chem. 49, 1928, 
S. 203, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 203. 
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Naphthol-1, 5-disulfochlorid. Mit dieser Konstitution (I) steht auch 
das Verhalten bei der Kuppelung der alkalischen Lésung des 


SO:C1 
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Anilides in Ubereinstimmung, da der hiebei entstehende Nieder- 
schlag nur schwach gefirbt ist. (Abnormale Kuppelung* oder 
teilweise Verdrangung des in 1 befindlichen Substituenten.) 
Kin weiteres 2-Naphtholdisulfochlorid (F. P. 169°, F. P. 
seines Anilides 233°) konnte im Verlaufe der vorliegenden Ver- 
suche erhalten werden, als die 2-Naphthol-7-sulfosiure mit Chlor- 
sulfonsiure lingere Zeit in Reaktion gebracht wurde. Da bisher 
die Chlorsulfonsaiure in £-Naphtholderivaten — eventuell neben 
anderweitiger Substitution — stets auch in Stellung 1 sub- 
stituierend gewirkt hat, mu8 angenommen werden, daB dies auch 
bei vorliegendem Naphtholdisulfochloride der Fall ist, es folglich 
das 2-Naphthol-1, 7-disulfochlorid (II) darstellt. Diese Uberlegung 


S$0:Cl 
| 
cio te \_on 


| | II. 
Li de Fah 

diente auch bereits im D. R. P. 77.596, nach welchem aus 2-Naph- 
thol-7-sulfosiure bei der Sulfurierung mit Chlorsulfonsiure die 
2-Naphthol-1, 7-disulfosiure entsteht, zur Konstitutionsermitt- 
lung, indem aus der Abspaltbarkeit des einen Sulforestes mittels 
Salzsiure auf die Stellung 1 fiir denselben geschlossen wurde. 
Das nach diesem Patente hergestellte Kaliumsalz der 2-Naphthol- 
disulfosiure konnte auch durch Verseifung des vorher besproche- 
nen 2-Naphtholdisulfochlorides vom F. P. 169° erhalten werden. 
Zur einwandfreien Identifizierung der auf beiden Wegen darge- 
stellten Kaliumsalze untereinander sowie zur Festlegung des Zu- 
sammenhanges mit dem aus 2-Naphthol-7-sulfosiure direkt er- 
haltenen Naphtholdisulfochloride fiihrte der Mischschmelzpunkt 
der aus den beiden Kaliumsalzen mittels Chlorsulfonsiure neuer- 
' lich dargestellten 2-Naphtholdisulfochloride. 

2-Naphthol-5- bzw. 6-monosulfosiure konnten analog zu der 
Vorschrift des oben zitierten Patentes bzw. durch entsprechende 
Abinderung derselben ebenfalls in Kaliumsalze von Naphthol- 
disulfosiuren iibergefiihrt werden. Der Zusammenhang dieser 
Salze mit den — wie bereits in einer friiheren Mitteilung* bzw. 





$J. Pollak wnd FE. Gebauer-Filnegg, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 31°, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 786. 

4J. Pollak und E. Blumenstock-Halward, Monatsh. Chem. 49, 1928 
S. 203, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 203. 
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h im vorhergehenden Abschnitte beschrieben — aus 2-Naphthol-6- 

s bzw. -5-sulfosiure bei energischerer Kinwirkung von Chlorsulfon- 
shure hergestellten Naphiholdisulfochloriden wurde analog zu 
dem soeben besprochenen Vorgang ermittelt. 


Das bei der Einwirkung von Chlorsulfonsaure auf 2-Naph- 
ihol-4-sulfosiure entstandene, bisher nicht analysenrein erhaltene 
Chlorierungsprodukt wurde in ein 2-Naphtholdisulfanilid vom 
F. P. 290° iibergefiihrt. Da Armstrong und Wynne’ bereits 
vor lingerer Zeit darauf hinwiesen, daB die bei der Sulfurierung 
von Naphtholen entstandenen Disulfoderivate die zwei Sulfogrup- 


pen nicht in Ortho-, Para- oder Peri-Stellung enthalten, diirfte 
, die zweite Sulfogruppe in diesem Falle im Gegensatz zu den 
; Befunden bei den isomeren Sduren sich nicht in Stellung 1 be- 
, finden. Die experimentelle Entscheidung beziiglich der Formel 
des vorliegenden Naphtholdisulfanilides steht noch aus. 
1 
§ Versuchsteil. 
1 Bearbeitet von Alexander Schlesinger und Hans Stehno. 
1 
y 1.Uberdas2-Naphtholdisulfochlorid vom F.P.177°. 


Beim allmahlichen Eintragen von 10g 2-Naphthol-5-sulfosdure bei 

Zimmertemperatur in die zehnfache Gewichtsmenge Chlorsulfonsiure und 

AusgieBen der hiebei sich verfirbenden Fliissigkeit auf Eis scheidet sich 

ein festes Sulfochlorid ab. Abgesaugt, auf einen Tonteller abgepreBt und 
mehrmals aus Schwefelkohlenstoff umkristallisiert, liegt der konstante F. P. 
desselben bei 177°. Der Mischschmelzpunkt dieses Chlorides mit dem aus q 

£-Naphthol mit Chlorsulfonsdure dargestellten Naphtholdisulfochloride vom 

Fr, P. 177°° ergab keine Depression, wies also auf die Identitét der beiden 

: Verbindungen hin. Auch das aus dem vorliegenden Disulfochloride auf itib- 

lichem Wege bereitete Anilid (F. P. 231°) konnte durch den Mischschmelz- 

punkt mit dem seinerzeit von f-Naphthol ausgehend erhaltenen Anilide 

vom gleichen F. P. identifiziert werden. Der Stickstoffwert des aus 2-Naph- 

thol-5-sulfosiure hergestellten 2-Naphtholdisulfanilides stand mit der 

Formel eines 2-Naphtholdisulfanilides in guter Ubereinstimmung. 


4°824 mg Substanz gaben 0°276 cm® N (20°, 734 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0,8,N,: N 6°17%. 
Gef.: N 6°44%. : 


Das bei der Behandlung von 2-Naphthol-5-sulfosiure in alkalischer 
Lésung mit Chlorkohlenséiuredithylester entstandene Kaliumsalz der 2-Carb- 
ithoxynaphthol-5-sulfosiure wurde in die zehnfache Gewichtsmenge Chlor- 
sulfonsdure eingetragen. Wurde nach 18stiindigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur ein kleiner Teil des Reaktionsproduktes in Wasser ausgegossen, 
so schied sich ein fast rein weiBer, fester Kérper ab, der, nach dem Ab- 
saugen und Trocknen aus Schwefelkohlenstoff umkristallisiert, weiBe Kri- 
stalle vom F. P. 99° gab. Der Mischschmelzpunkt mit reinem 2-Carbithoxy- 
naphthol-5-sulfochlorid (F. P, 101°, siehe weiter unten) lag bei 100° und wies 
auf die Identitaét der beiden Produkte hin. Die Chlorsulfonsdure hatte also 





5 Proc. Chem. Soe. London 133, 1890 (Ber. D. ch. G. 34, R. 718). 
§j.e. 
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bei kurzer Einwirkung auf das Kaliumsalz der 2-Carbathoxynaphthol-5- 
sulfosiure ebenso wie Phosphorpentachlorid nur chlorierend gewirkt. 

Der Hauptteil des chlorsulfonsauren Reaktionsgemisches schied be- 
reits nach zweitigigem Stehen bei Zimmertemperatur Kristalle ab, die nach 
dem Absaugen und Trocknen in das Anilid tibergefiihrt wurden, das, aus 
verdiinntem Alkohol umkristallisiert, den F. P. von 225° zeigte. Ein Misch- 
schmelzpunkt des vorliegenden Anilides mit 2-Naphthol-1, 5-disulfanilid 
(F. P. 231°) lag bei 227°, wies also auf die Identitét der beiden hin. Es 
zeigte sich also, daB& Chlorsulfonséure bei langerer Einwirkung auf das 
Kaliumsalz der 2-Carbithoxynaphthol-5-sulfosdéure nicht bloB chlorierend, 
sondern auch unter Abspaltung der Carbithoxygruppe substituierend ge- 
wirkt hatte. 

Zum Zwecke der Konstitutionsermittlung wurden 15g des aus 
2-Naphthol-5-sulfosiure mit Chlorsulfonséure erhaltenen Naphtholdisulfo- 
chlorides vom F. P. 177° (I) anderthalb Stunden lang mit Salzsdure (70 Teile 
konzentrierte Salzsiure und 30 Teile Wasser) gekocht. Die verseifte klare 
Lésung wurde bis zur Trockne eingedampft, stark alkalisch gemacht und 
mit Chlorkohlensdéureithylester im Uberschusse geschiittelt. Das hiebei aus- 
gefallene, abgesaugte, mit Alkohol nachgewaschene und abgepreBte Carb- 
aithoxyderivat gab mit der anderthalbmolaren Menge Phosphorpentachlorid, 
im Olbade auf 130—140° erhitzt, auf Eis gegossen, ein Carbithoxy- 
naphtholsulfochlorid. Dieses zeigte nach dem Trocknen und mehrmaligen 
Umkristallisieren aus Schwefelkohlenstoff den F. P. 101° und konnte durch 
Schmelz- und Mischschmelzpunkt mit einem aus 2-Naphthol-5-sulfosiure 
durch Carbithoxylieren mit Chlorkohlenséiuredithylester und Chlorieren mit 
Phosphorpentachlorid erhaltenen und aus Schwefelkohlenstoff zur Kou- 
stanz umkristallisierten 2-Carbaithoxynaphthoi-5-sulfochlo- 
rid vom F. P. 101° identifiziert werden. Die Analysen der im Vakuum zur 
Konstanz gebrachten Substanz ergaben mit dieser Formel iibereinstim- 
mende Werte. 


4°669 mg Substanz gaben 1°446 mg H,O, 8°438 mg CO,. 

0°1074 g ‘ »  0°0492 9g AgCl, 0°0816 g BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,0,CIS: C 49°58, H 3°52, Cl 11°27, S 10-19%. 
Gef.: C 49°29, H 3°47, Cl 11°33, S 10°43%. 


Bei einem mit 3g 2-Carbithoxynaphthol-5-sulfochlorid analog unter 
Anwendung von Salzsiure durchgefiihrten Spaltversuche wurde das aus dem 
wasserléslichen Reaktionsprodukte nach dem Verdampfen zur Trockne. 
Alkalischmachen und Schiitteln mit Chlorkohlenséuredthylester erhaltene 
Carbithoxyderivat, analog wie vorher beschrieken, der Einwirkung von 
Chlorsulfonsiure in der Kilte durch etwa 20 Stunden unterworfen. Das 
beim AusgieBen in Wasser erhaltene, durch Umkristallisieren aus Schwefel- 
kohlenstoff gereinigte Reaktionsprodukt zeigte den F. P. von 95° und er- 
wies sich durch den Mischschmelzpunkt von 98° mit dem auf normalem 
Wege hergestellten 2-Carbiéthoxynaphthol-5-sulfochlorid (F. P. 101°) als iden- 
tisch. Durch die konzentrierte Salzsiure konnte also diese Sulfogruppe (ana- 
log wie vorher durch ein Gemisch aus 70 Teilen Salzsiure und 30 Teilen 
Wasser) ebenfalls nicht abgespalten werden. 

Zur Charakterisierung der 2-Naphthol-5-sulfosiure wurde aus dem 
aus ihr dargestellten 2-Carbithoxynaphthol-5-sulfochlorid durch Erhitzen 
in atherischer Lésung mit Anilin auf tiblichem Wege das Anilid bereitet 
(aus Alkohol umkristallisiert, F. P. 188°). Das hiezu erforderliche Chlorid 
konnte aus dem 2-carbithoxynaphthol-5-sulfosauren Kalium statt mit Hilfe 
von Chlorsulfonsiure auch durch Erhitzen mit der dreifachen Gewichts- 
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werden. 


menge Phosphorpentachlorid und AusgieBen auf Eis erhalten 
Das 2-Carbithoxynaphthol-5-sulfanilid ergab, mit alkohoiischer Lauge ver- 
seift, nach dem Verdampfen des Alkohols und Ansduern mit verdiinnter 
Salzsiure. Trocknen des abgeschiedenen Anilides und Umkristallisieren 
aus verdiinntem Alkohol eine konstant bei 186° schmelzende Verbindung, 
deren Analysenwerte mit den fiir das 2-Naphthol-5-sulfanilid be- 
rechneten tibereinstimmten. 


4°205 mg Substanz gaben 1°598 mg H,0O, 9°826 mg COQ,. 

0°13823 g é ,  0°0507 g H,O, 0°3097 g CO,. 

4°842 mg = »  0°193 cm® N (14°, 742 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0,SN: C 64°18, H 4°38, N 4°68%. 
Gef.: C 63°73, 63°85; H 4°25, 4°29; N 4°63%. 


2, Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf 2-Naph- 
thol-7-, -6-, -5- baw. -4-sulfosaure. 


Im Verlaufe der zur Aufklirung der Stellung der Substituenten im 
f6-Naphtholdisulfochloride vom F. P. 177° ausgefiihrten Versuche wurde 
auch die 2-Naphthol-7-sulfosiure durch Behandlung mit Chlorsulfonsiure 
in ein Disulfochlorid tibergefiihrt, welches, aus Schwefelkohlenstoff wieder- 
holt umkristallisiert, den konstanten F, P. von 169° zeigte und mit dem aus 
f-Naphthol mit Chlorsulfonséiure dargestellten Naphtholdisulfochloride vom 
Ff, P, 177° eine starke Depression gab, Die Analysenwerte der vakuum- 
konstanten Verbindung standen mit den fiir ein 2-Naphtholdisulfo- 
chlorid (Il) berechneten in guter Ubereinstimmung. 


4°554 mg Substanz gaben 0°780 mg H,O, 5°854 mg CO,. 

0°0933 g " »  O0'0778 g AgCl, 0°1292 g BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,O,Cl,8,: C 35°18, H 1°77, Cl 20°79, S 18°80%. 
Gef.: C 35°06, H 1°92, Cl 20°63, S 19°02%. 


Das aus diesem Disulfochloride wie tiblich dargestellte Anilid zeigte, 
aus verdiinnter Essigsiure umkristallisiert, den konstanten F. P. von 233°. 
Der Mischschmelzpunkt mit dem 2-Naphthol-1, 5-disulfanilid vom F. P. 231° 
gab eine namhafte Depression. Die vakuumkonstante Verbindung gab mit 
einem 2-Naphtholdisulfanilid gut tibereinstimmende Analysen- 
werte. 


0°1270 g Substanz gaben 7°05 cm? N (22°, 755 mm). 
0°0987 g re »  9°1026 9 BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,,O,8,N,: N 6°17, S 14°12%. 
Gef.: N 6°38, S 14°28%. 


Das vorliegende Anilid kuppelte mit diazotierten Basen nur sehr 
schwach, so daB es in Ubereinstimmung mit den Angaben des D. R. P. 
Nr. 77.596, welches die Darstellung der 2-Naphthol-1, 7-disulfosiure aus 
2-Naphthol-7-sulfosiure mit Chlorsulfonsiure zum Gegenstand hat, als das 
entsprecbende 2-Naphthol-1,7-disulfanilid angesehen werden 
kann, 

2-Naphthol-7-sulfosiure wurde nach der Vorschrift des D. R. P. 
7.596 (Neutralisation des Sulfurierungsgemisches mit Kalkmilch und nach- 
heriges Umsetzen mit Kaliumkarbonat) in das Kaliumsalz der Naphthol- 
disulfosiure und dieses behufs Reinigung in das Bariumsalz tibergefiihrt. 
Die Analysen des letzteren wiesen auf das Vorliegen eines Tribarium- 
salzes der 2-Naphthol-1, 7-disulfosiure (a) ‘hin. 
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Die analoge Behandlung der 2-Naphthol-6-sulfosiure bzw. die Ein 


wirkung der fiinffachen Gewichtsmenge Chlorsulfonséure auf 2-Naphthol.- 
5-sulfosiure ergaben ebenfalls die entsprechenden Naphtholdisulfoséuren. 
deren Bariumsalze (6 bzw. c) auch auf das Vorliegen von Trisalzen hin- 


wiesen, 


Analyse des Tribariumsalzes der 2-Naphthol-1,7-di- 


sulfosdure (a): 


4°900 mg Substanz gaben 3°416 mg BaSO, (Ba). 
6°074 mg ‘ »  9°342 mg BaSO, (S). 


Analyse des Tribariumsalzes der 
sulfosdure (b): 


4°690 mg Substanz gaben 3°197 mg BaSO, (Ba). 
5°956 mg ‘ »  5°329 mg BaSO, (S). 


bo 


~~) 


Analyse des Tribariumsalzes der 2-Naphthol-1,5-di- 


sulfosd&ure (c): 
4-708 mg Substanz gaben 3°237 mg BaSO, (Ba). 
6°418 mg . »  6°065 mg BaSO, (S). 
Ber. fiir C,,H,,8,0,,Ba, (a, b,c): 8 12°64, Ba 40°63 4%. 


Gef. bei a: S 12°08, Ba 41°02%; bei b: S 12°29, Ba 40-11%; bei c: 


S 12°98, Ba 40-46%. 


Aus 2-Naphthol-1, 7-disulfochlorid (siehe oben) bzw. aus 2-Naphthol- 


1,6-% und 1,5-disulfochlorid (siehe oben) schieden sich beim zweistiindigen 
Kochen von je 3g mit der Lésung der berechneten Menge Kalilauge in 
80 cm*® Alkohol und nachherigem Erkalten die in Alkohol schwer léslichen 
Kaliumsalze der entsprechenden Naphtholdisulfosdiure (d, e, f) in Form 
schéner Kristalle ab. Nach dem Nachwaschen mit Alkohol wurden die 
Salze aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert; ihre Analysenwerte wiesen 
dann ebenfalls auf das Vorliegen von Trisalzen hin. 

Analyse des Trikaliumsalzes der 2-Naphthol-1,7-di- 
sulfosdure (d): 


4°730 mg Substanz gaben 2°'996 mg K,SO,. 
6°840 mg ‘ »  1°913 mg BaSQ,. 


Analyse des Trikaliumsalzes der 2-Naphthol-1,6-di- 
sulfosdéure (e): 


4°606 mg Substanz gaben 2°848 mg K,SQ,. 
6°400 mg - »  6°934 mg BaSO,. 


Analyse des Trikaliumsalzes der 2-Naphthol-1,5-di- 
sulfosdure (f): : 


4°688 mg Substanz gaben 2°880 mg K,SQ,. 

6°670 mg +) »  1°660 mg BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,S,0,K, (d, e, f): S 15°33, K 28-03%. 
Gef. bei d: S 15°89, K 28°42%; bei e: S 14°88, K 27°75%; bei /: 
S 15°77, K 27°57%. 


Der Zusammenhang der Salze der oben besprochenen Naphthol- 
disulfosiuren mit den bei intensiverer Einwirkung von Chlorsulfonsdiure 





7J. Pollak und E. Blumenstock-Halward, Monatsh. Chem. 49, 1928, 
S. 303, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 203. 
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erhaltenen Naphtholdisulfochioriden konnte  einwandfrei _ festgestellt 
werden, indem die rohen Kaliumsalze der Naphtholdisulfosauren bei der 
“hlorierung mit Chiorsulfonsdure jeweils die erwarteten Naphtholdisulfo- 
chloride ergaben. 

In Ubereinstimmung mit den Angaben des D. R. P. 77.596 und den 
‘riiher angefiihrten Beobachtungen beim 2-Naphthol-1, 7-disulfanilid kuppeln 
auch die durch alkalische Verseifung der 2-Naphthol-1,5- bzw. -1, 6-disulfo- 
chloride erhaltenen Alkalisalze der 2-Naphtholdisulfosiuren, nach dem 
(berfiihren des iiberschiissigen Atzkalis in Karbonat, mit p-Nitrobenzoldi- 
azoniumchloridlésung nicht. Wurden jedoch die erwaihnten Salze 2 Minuten 
lang mit verdiinnter Salzsiure gekocht und erst dann mit Soda itiber- 
sittigt und der Kuppelungsreaktion unterworfen, so trat im Falle der 
2-Naphthol-1, 7- bzw. -1,5-disulfosiure Farbstoffbildung unter Entstehung 
von orangeroten Farbstoffen ein, wihrend die 2-Naphthol-1, 6-disulfosdure 
unter diesen Bedingungen noch immer nicht kuppelte. Diese letztgenannte 
Sdure muBte erst mit konzentrierter Salzsiure 2 Minuten gekocht werden, 
worauf dann nach dem Ubersa&ttigen mit Soda eine Farbstoffbildung erzielt 
werden konnte. 

Die 2-Naphthol-4-sulfosiure lag lediglich in Form einer Lésung vor. 
Der aus 100g der Lésung beim Abdampfen verbleibende Riickstand wurde, 
analog wie vorher besprochen, mit Chlorsulfonsiure behandelt. Nach un- 
cefihr achttagigem Stehen bei Zimmertemperatur mit der zehnfachen Ge- 
wichtsmenge Chlorsulfonsiure wurde in konzentrierte Salzsiure ausge- 
gossen, der Riickstand getrocknet, dann mit Benzol extrahiert, wobei 
jedoch kein kristallisiertes Produkt erhalten werden konnte. Der ver- 
bleibende amorphe Riickstand wurde auf dem iiblichen Wege in das Anilid 
iibergefiihrt. Nach dem Abdampfen des Athers und Lésen des Riickstandes 
in Kalilauge wurde mit verdiinnter Salzsiure das Anilid wieder ausge- 
fallt, das nach dem wiederholten Umkristallisieren aus einem Gemisch von 
Alkohol und Benzol einen konstanten F, P. von 290° zeigte und bei der 
Analyse Werte gab, welche mit den fiir ein 2-Naphtholdisulf- 
anilid berechneten in Ubereinstimmung standen. Die Stellung des zweiten 
Sulforestes in dem mit Diazokomponenten kuppelnden Produkte konnte 
bisher noch nicht aufgeklart werden. 


4°773 mg Substanz gaben 1°895 mg H,O, 10°274 mg CO,. 

5°598 mg is » ~ 0°336 cm N (18°, 744 mm). 
Ber. fir C,,H,,O,S,N,: C 58°12, H 4°00, N 6°16%. 
Gef.: C 58°70, H 4°44, N 6°89%. 





Fiir die Uberlassung der fiir die besprochenen Versuche er- 
‘orderlichen NaphtholsulfosAuren sind wir der I. G. Farben- 
industrie-Aktiengesellschaft zu groBem Dank verpflichtet. 
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Uber Oxythiophenole II. 


(Dritte Mitteilung zur Kenntnis der Schwefelfarbstoffe)' | 


Von 
Jakob Pollak und Eugen Riesz 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1929 


Im Anschlu8 an die in der letzten Mitteilung ? beschriebene 
Darstellung der Mercaptokresole und des Di- und Trimereaptore-| 
soreins wurden auch Phenoldi- und trisulfochlorid in die eni-) 
sprechenden Merecaptane iibergefiihrt. Das hiebei nicht rein dar-}> 


gestellte Dimercaptophenol (I) konnte durch sein Bleisalz, Tri- 


benzoyl- und Dipikrylderivat charakterisiert werden. Bei der} 
Einwirkung von Dimethylsulfat auf das Dimereaptophenol wurde}. 
neben dem Hydroxylreste nur eine Mercaptogruppe substituiert, 
wiihrend die zweite eine Disulfidbindung gab. Das Dimethy!-|) 
mercaptoanisol selbst konnte auf anderem Weg hergestellt wer-|- 


den. Das Diprikylderivat wurde analog zu dem entsprechende 


Derivat des m-Kresols? mittels alkoholischer Lauge in ein alkali-| 
unlésliches Dinitrophenoxthindisulfid (11.) iibergefiihrt, welches} 
aus Schwefelnatriumlésung Baumwolle schwach anfirbte. Auch! 
das bei der Reduktion des Phenoltrisulfochlorids entstehende,| 7 
bisher nicht rein dargestellte Trimereaptophenol (III.) wurde) 
pam Ine 


dureh sein Tetrabenzoyl- und Tripikrylderivat charakterisiert. 








OH z : O 7 OH 
/\sH PA VS eo, Hs \sH 
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Im allgemeinen erwies sich das Trimereaptophenol noch viel |— 
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oxydabler und zersetzlicher als das Dimercaptophenol, das seiner- — 


seits den Mercaptokresolen gegeniiber eine gréBere Labilitiit | 


aufwies. 


Es wurden ferner die in vorliegender Arbeit dargestellten 
Mercaptophenole sowie die bereits friiher erhaltenen Merecapto- 





‘ Friihere Arbeiten siehe Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 213 und 50, 1928, S. 251, 7 
iw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 213 und 137, 1928, S. 727. | 


2 Monatsh. Chem. 50, 1923, S. 251, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 127, | 
1928, S. 727. ' 
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resole auf ihre Brauchbarkeit als Beizmittel fiir Baumwolle (Er- 
catz des Katanols) beim Farben mit basischen Farbstoffen - ge- 


prift. Die Katanole entstehen durch Schwefelung von Phenolen * 
und die wahrscheinlich vorhandenen Zusammenhinge zwischen 


offe)’ veschwefelten Phenolen und Merecaptophenolen lieBen die An- 
3 wendbarkeit der letzteren als Beizmittel méglich erscheinen. Die 
Versuche zeigten auch, daB die unter Anwendung von Katanolen 
bzw. Mereaptophenolen vorgenommenen Ausfiirbungen betreffs 
Nuanee und Echtheit eine ziemlich weitgehende Analogie auf- 
-@ wiesen, 
Vien ff Es wurde ferner versucht, in Anlehnung an die Methode von 
Th. Zineke*, weleher dureh Chlorierung von _ 2, 2’-Dinitro- 
diphenyldisulfid in Eisessiglésung 0o-Nitrobenzolsulfochlorid be- 
reitet hatte — 4-Chlor-2-nitrobenzolsulfochlorid konnte einer von 
ebene| suns bereits nach dieser Methode herstellen* —, ganz allgemein 
ptore.| 3 Thiophenole, Disulfide und insbesondere Oxythiophenole durch 
» enj-f) Einwirkung von gasférmigem Chlor in Sulfochloride iiberzu- 
) _s fiihren. Hiebei erwies sich die Anwendung von konz. Salzsiiure 
| Tri-f§ an Stelle von Eisessig vorteilhaft, u. zw. insbesondere bei der Her- 
i der} stellung von Oxybenzolsulfochloriden® ausOxythiophenolen, Nach 
vurde}s dieser Methode wurde aus p-Mercaptotoluol p-Toluolsulfochlorid 
uiert,)) und ferner aus o- und m-Dimercaptokresol o- und m-Kresol- 
thy]-[§ disulfochlorid erhalten. 


wer- | Diese Methode der Sulfochloridherstellung aus Disulfiden 

mndeuf™ baw. Mercaptanen bietet nun méglicherweise einen Weg, der Kon- 

lkali-f¥% stitutionsaufklirung der Schwefelfarbstoffe niherzukommen. 

ches} Letztere werden ja vielfach als Di- bzw. Polysulfide hochmoleku- | 

Auch}# larer schwefelhaltiger Ringsysteme aufgefaBt, die nicht in kristal- a 

ende,| @ lisiertem Zustand vorliegen. Von kristallisierten Schwefelfarbstoft- 

rurde|# abkémmlingen sind bisher bloB die Bisulfitverbindung des Im- | 

siert./§ medialreinblaus‘, das von R. Gnehm und F. Kaufler® aus | 
> lctzterem Farbstoff durch Oxydation und Bromierung erhaltene 

Tetrabrommethylenviolett und schlieBlich ein von A. Binz und 

4 C. Rath’® durch Methylieren von reduziertem technischem 

) Schwefelblau *° mit Diazomethan erhaltenes einheitliches Schwefel- 

> tarben-Leukoprodukt bekannt geworden. 


Ks war nun geplant, in den Schwefelfarbstoffen die Disulfid- 
gruppen nach der friiher erwaihnten Methode in Sulfochlorid- 





AS 





viel | Ma hats 
iner- a 3’ Holl. P. 7538, C. 1923, IJ. 337; D. R. P. 400.242, C, 1925, I. 1261; E. P. 215.012; F. P. 
litit "i 977.653, C. 1925, II. 771; Schw. P. 113.152, C. 1928, I. 119; Am. P. 1,690.640/1, 1928. 
; 4 Ann. 391, 1912, S. 65. 
ig 5 E. Riesz, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 266, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
ten (Mm 127, 1928, S, 742. 
pto- sil Pe Vgl. Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 385, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 134, 
} LJaS, o. 


7D. R. P. 135.952, 1901; Friedlander VI. 639; R. Gnehm, J. prakt. Chem. 
3. 251, Ga 69, 1904, S. 169. 
_@ 8 Ber. D. ch. G. 37, 1904, S. 2617 u. 3032. 
} 104, Gl ® Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 309. 
1 B. A.S. F.: D. R. P. 167012, 1905; Friedlander VIII. 752. 
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gruppen iiberzufiihren, um dann aus den voraussichtlich ent-) 
stehenden kristallisierten, wohldefinierten Sulfochloriden eve.” 








hel 


Bile 


tuell einen Schlu8® auf die Konstitution der ihnen zugrunde|§'' 


liegenden Schwefelfarbstoffe zu ziehen. Parallel mit diesen Ver- 
suchen sollte aber diese Methode auch auf chemisch wohldeti- 
nierte, den Schwefelfarbstoffen in ihrem Verhalten nahestehence| 
Verbindungen angewendet werden. Bei einem dhnlichen Re-) 


aktionsverlauf kénnten dann diese Verbindungen vielleicht ais | 
Schwefelfarbstoffmodelle angesprochen werden. Als den Schwe-| 


felfarbstoffen (allerdings den_ stickstoff-freien) nahestehend, 


kénnen nun die in dieser und in der letzten Mitteilung "| 
beschriebenen Phenoxthindisulfide (IV.) aufgefaBt werden, die | ‘hin 
, auf) 
wirkung von Chlor auf diese Phenoxthindisulfide wurde |= 7 
8 phe 
7 sulf 
7 Die 
Slun; 
al. | 
® lan; 
> Phe 
$ phe 
4 Sch 
Secur 
a Sch 
3Sch 
4 she 
Dieser Befund spricht dafiir, daB tatsichlich Phenoxthindisulfide ; al 
HR. 
: Diy 
4 hin 
zu Phenoxthinringen zu kondensieren. Weitere noch aufgenom- | 


auch in tinktorieller Beziehung einige Analogie mit den 
wirklichen Schwefelfarbstoffen aufweisen. Bei der Ein- 





aie’ ie -| 
[as =| 


IV. 


einerseits die Disulfidgruppe in die Sulfochloridgruppe umge- 
wandelt, anderseits erfolgte oxydative Aufspaltung des Phenox- 
thinringes unter Chloraufnahme und es wurde Phenol- bzw. m- 
Kresoldisulfochlorid erhalten. Gleichzeitig analog durchgefiihrte 
Chlorierungsversuche mit den nach dem D. R. P. 102.897 (Zusatz- 
patent zu D. R. P. 101.541)? aus o- bzw. m-Kresol durch Schwefe!- 
Schwefelalkalischmelze erhaltenen schwarzbraunen, wirklichei 
Schwefelfarbstoffen ergaben gleichfalls Disulfochloride, die sich 
mit den aus o- bzw. m-Kresol dargestellten als identisch erwiesen. 


als Modelle von stickstoff-freien Schwefelfarbstoffen aufgefahi 
werden kénnen. Bei der Schwefelung der Kresole scheinen sich 
demnach zunichst je zwei Kerne unter Aufnahme von Schwefe! 





mene Atome Schwefel fiihren dann zur Bildung von Disulfid- 
briicken. Aus diesen an der S-S-Verkniipfung beteiligten Ringen 
diirften bei der chlorierenden Spaltung die Disulfochloride ent- 
standen sein. Der hiebei vor sich gehende Reaktionsverlauf sol! 
noch quantitativ verfolgt werden. 

Merkwiirdigerweise entsteht nun nach den Angaben des 
D.R. P. 102.897 aus Phenol bei der Schwefel-Schwefelalkali- 


schmelze kein Schwefelfarbstoff, sondern eine Verbindung, die sic! i 


von der mit ihr behandelten Baumwollfaser giinzlich wegwasche1 
1aBt. Dieses so stark abweichende chemische Verhalten des Pheno!. 
schwefelungsproduktes von den entsprechenden Kresolschwefe. 
lungsprodukten l48t nun auch auf eine von diesen’ ver- 








schiedene chemische Konstitution schlieBen. Es wire zuniichs' 
naheliegend, anzunehmen, daB die Methylgruppe in den Kresole 


1}, e, 
2 Friedlander V, 464, 449. 
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Uber Oxythiophenole IT G3 
hei der Ringverkettung eine gewisse Rolle spiele, eventuell unter 
Lildung eines Tioxanthenringes. Die vorher besprochenen Ergeb- 
nisse der Chlorierung der Kresolschwefelfarbstoffe, wobei Kresol- 
disulfoechloride mit intakter Methylgruppe, jedoch keine Dipheny!|- 
methanderivate entstanden, wiesen aber deutlich darauf hin, dab 
die aus den Kresolen gewonnenen Schwefelfarbstoffe Phenoxthin- 
ringe und keine das Kohlenstoffatom der Methylgruppe als Glied 
enthaltenden Ringe als Bausteine enthalten. Es ist daher nahe- 
liegend, der aus Phenol dureh Schwefel-Schwefelalkalischmelze 
entstehenden, von den Kresolfarbstoffen verschiedenen Verbin- 
dung keine Phenoxthinstruktur zuzuschreiben, um so mehr, da 
auch das aus Dimerecaptophenol synthetisch hergestellte Phenox- 
Wthindisulfid, wie bereits erwihnt, Schwefelfarbstoffeigenschaften 
aufwies. In Ubereinstimmung mit diesen Betrachtungen wurde 
auch bei der Chlorierung des Phenolschwefelungsproduktes kein 
}Phenoldisulfochlorid erhalten. Es entstand vielmehr 4, 4’-Di- 
phenyldisulfochlorid, welches mit der aus Dipheny! mitiels Chlor- 
sulfonsiure erhaltenen Verbindung identifiziert werden konnte. 
Die Bildung eines Diphenylderivates aus Phenol bei der Schwefe- 
lung ist nicht so auffallig, wenn man _ beriicksichtigt, daB 
lL. Barth”™ baw. L. Barth und J. Schreder™ bereits vor 
langer Zeit bei der EKinwirkung von schmelzenden Alkali auf 
Phenol neben anderen Verbindungen auch Abkémmlinge des Di- 
phenyls erhielten. Ahnlich kénnte alsoméglicherweise auch bei der 
Schmelze mit Schwefelalkali aus Phenol unter bestimmten Bedin- 
gungen ein Diphenylderivat entstehen. Aber auch falls bei der 
Schwefel-Schwefelalkalischmelze des Phenols zunichst nur eine 
Schwefelung erfolgt, kénnte die Bildung eines geschwefelten Di- 
phenylderivates vielleicht auf Grund des weiter unten ange- 
} fiihrten Schemas erklairt werden, wobei auf die Versuche von 
}R.Otto, der bei der Einwirkung von sechmelzenden Alkali auf 
Dinkins laciaee Diphenyl und sechwefligsaures Kali fassen konnte, 
+ hingewiesen werden soll: 


Sh _ oa Se cama 


Be H + HS 








i Phen ee 5 Came” 
HOY Baca. i Now +2Na:8 -> 
PEIN i Bb 
mn —< eae in \ is, > SNa + 2NaOH 

i eee ee F cys, 

[xasC >y-8-< D cts +302 —> 

P eh aaiers Y degree.” 
—> |- ~ a © S-so: _ Ri 2 —§ -| _* 2Na:0 





1% Ann. 156, 1875, S. 95. 
4 Ber. D. ch. G. 11, 1878, S. 1332. 
% Ber. D. ch. G. 19, 1835, S. 2426. 








94 J. Pollak und E. Riesz 


— § tg Be eg S—G= 8 43a +> 
/ a» 2 


vy 


—— ” 


ia 4 \ 
—> -*-< hem a 2 + 2Na.SQ; 


\ 








ig SOE oe ss \ 2 


Die Chlorierung der letzteren, vermutlich bei der Schwefel. 
Schwefelalkalischmelze erhaltenen Verbindung wiirde dann 
folgendermaBen verlaufen: 


is WA be ag \ ‘ . 
—sS—< —< »—-s- +4n H20+5n Clo —~> 
a) 


py, Manes vA Mes 


—> ni C1028 < >_— SSOeCl [+ 8n HC! 
* ie Fé 


Der Reaktionsverlauf bei der Sechwefel-Schwefelalkali- 
schmelze scheint also aus bisher unbekannten Griinden bei den 
Kresolen zu Phenoxthinbildung, beim Phenol zu Diphenylbildung 
zu fiihren. 


Es sind einerseits weitere Versuche in der Reihe der stick- 
stoff-freien Schwefelfarbstoffe geplant, anderseits soll die ange- 
fiihrte Chlorierungsmethode auch auf die stickstoffhaltigen 
Schwefelfarbstoffe, deren Bausteine wohl Thiazin- und Phenazin- 
ringe sein diirften, angewendet werden. 


Versuchsteil. 


I Di- und Trimercaptophenol und Derivate. 


Bearbeitet von Alexander Nadel, zum Teil auch von Robert Braun 
und Paul Pollak. 


Zu einer Lésung von 10g Phenoldisulfochlorid (F. P. 89°) in 100 cm’ 
Ather wurde ein 20%iger Uberschu8 an Zink zugesetzt und unter gutem 
Umriihren die entsprechende Menge Salzsiure (1:1) zutropfen gelassev. 
Die nach beendeter Reaktion (ca. 1 Stunde) abgetrennte, mit Wasser ge- 
waschene, dtherische Schicht zeigte nach dem Trocknen mit Chlorkalzium 
auf Zusatz von Bleiazetat eine reichliche Abscheidung von Bleimercaptid. 
Da beim Stehen tiber Nacht die klare, gelbgefirbte, atherische Lésung in- 
folge Ausscheidung von Disulfid triibe wurde, erwies es sich als zweck- 
maBig, die 4therische Lésung nach dem Trocknen sofort im Vakuum ein- 
zudampfen und die zuriickbleibende, mit 01 durchsetzte, gelblich gefirbte 
Masse — das freie Dimereaptophenol (I) — durch verschiedene Derivat® 
zu charakterisieren. 


Wurden 2g des rohen Dimercaptophenols in 50cm* 2 n. Kalilauge 
gelést, klar filtriert, mit der berechneten Menge Benzoylchlorid versetzt 
und 6 Stunden lang geschiittelt, so schied sich ein éliges, bald zu einem 
Kristallbrei erstarrendes Produkt aus, das mehrmals mit Wasser naci- 
gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde. Die in den meisten orgati- 
schen Lésungsmitteln in der Warme lisliche Substanz zeigte, aus Benz) 
umkristallisiert, den konstanten F, P. von 96°. Die Analysen der iiber 
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Chlorkalzium im Vakuum zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben 
Werte, welche mit den fiir ein Tribenzoyl-dimercaptophenol 
von der Formel Co7HisOiSe2 berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


):1351 g Substanz gaben: 0°3421 g CO,, 0°0499 g H,O 
01403 g ° »  0°3520 g CO,, 0°0475 g H,O 
0°1271 g * »  0°1275 g BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,0,8,: C 68°90, H 3°86, S 13-64%. 
Gef.: C 69°06, 68°42; H 4°13, 3°79; S 13-78%. 


Wurde die Liésung von 2g des rohen Dimercaptophenols in 40 cin’® 
Alkohol mit einer Lésung von 36g Pikrylchlorid in Alkohol vereinigt und 
3 Stunden lang zum Sieden erhitzt, so fielen nach dem Erkalten orange- 
farbige Nadeln aus, die in den meisten organischen Lésungsmitteln sehr 
schwer léslich waren und, aus Eisessig umkristallisiert, den konstanten 
Fr, P. von 155° zeigten. Die Analyse der im Vakuum iiber Chlorkalzium 
zur Konstanz gebrachten Substanz ergab Werte, die mit den fiir ein Di- 
(pikryl-mercapto)-phenol von der Formel CisHsOisNeS2 berech- 
neten in guter Ubereinstimmung standen. 


0°1079 g Substanz gaben: 0°1462 g CO,, 0°0149 g H,O 


0°1365 g a »  0°1843 g CO,, 0°0170 g H,O 
0°1163 g £ . 0-0952 g BaSQ,. 


Ber. fiir C,,H,0,,N,S,: C 37°23, H 1°39, S 11°06 4. 
Gef.: C 36°95, 36-82: H 1°55, 1°39; S 11°24 %. 


Wurde die Lésung von 2g des Pikrylderivates in 80cm* Alkohol 
mit einer alkoholischen Lésung der doppeltmolaren Menge Atzkali versetzt 
und hierauf mehrere Stunden lang erwirmt, so schied sich aus der 
dunkelrot gewordenen Lésung allmiahlich ein roter Niederschlag ab. Der 
nach dem Erkalten  abfiltrierte, in den iiblichen organischen Lésungs- 
mitteln sehr schwer lésliche Niederschlag ergab nach dem Umkristallisieren 
aus viel Eisessig feine Nadeln, die sich beim Erhitzen unter Verpuffen 


zersetzten. Die Substanz gab — was auf das Vorhandensein einer Disulfid- 
gruppe schlieBen lie} — beim Versetzen mit Schwefelnatrium eine Lisung, 


welche Baumwollgarn in schwach braunroten Ténen echt anzufirben ver- 
mochte. Die Analyse der im Vakuum iiber Chlorkalzium zur Konstanz 
gebrachten Substanz ergab Werte, welche mit den fiir die Formel 
CoHiOrwNaS, eines Disulfids des 6-Mercapto-2,4-dinitro- 
dibenzophenoxthins (I) berechneten in guter Uhbereinstimmung 
Standen, 


0°1061 g Substanz gaben: 0:°1736 g CO,, 0°0155 g H,O 

0°1409 g : 10°10 cm*® N (14°, 754 mm) 

0°1502 g " 0-2189 g BaSO,. 
Ber. ftir C,,H,)O,.N,8,: C 44°83, H 1°57, N 8°72, S 19°97%. 
Gef.: C 44°62, H 1°64, N 8°46, S 20°02.%. 


Wurde eine konzentrierte alkalische Liésung von Dimercaptophenol 
mit etwas mehr als der berechneten Menge Dimethylsulfat versetzt, 
schwach erwairmt und hierauf einige Zeit lang geschiittelt, so schied sich 
ein weibgefairbtes Produkt aus, das, aus Alkohol umkristallisiert, farblose 
Blittchen darstellte, die sich bei 77—90° veriinderten und bei ca. 200° voll- 
stindig schmolzen. Die Analyse der iiber Chlorkalzium im Vakuum zur 
Konstanz gebrachten Substanz ergab Werte, welche mit den fiir die 
rormel (CgsH»OSe)s eines Di-(methoxy-methylmercapto0)- 
Phenyldisulfids berechneten in Ubereinstimmung standen. 
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4-980 mg Substanz gaben: 9°513 mg CO,, 2°035 mg H,O 
4-874 mg » = 9-357 mg CO,, 2°169 mg H,0. 
Ber. fiir (C,H,OS,),: C 51°83, H 4°90%. 
Gef.: C 52°10, 52°36; H 4°57, 4°98%. 


Ein Di-(methylmercapto)-anisol war also bei der 
Methylierung des Dimercaptophenols nicht gefaBt worden. Diese Verbindung 
war bereits vor lingerer Zeit (1920) im hiesigen Laboratorium aus dem 
durch Reduktion des Anisoldisulfochlorids erhaltenen Dimercaptoaniso! 
durch Alkylieren mit Dimethylsulfat bereitet worden. (F. P. 38—39°, aus § 
Alkohol, leicht léslich in Ather und Essigither.) 


0°1805 g Substanz gaben: 0°3574 g CO,, 0°1021 g H,O 

0-1832 g - »  0°3602 g CO,, 0°0939 g H,O. 
Ber. fiir C,H,OCH,(SCH,),: C 53°93, H 6°04%. 
Gef.: C 54°00, 53-62; H 6°33, 5°74%. 


Das Dimercaptoanisol wurde bereits seinerzeit durch eine Reilie 
von Derivaten charakterisiert: 


Di-(acetylmercapto)-anisol (F. P. 62°, aus Alkohol): 


0-1823 g Substanz gaben: 0°3450 g CO,, 0°0822 g H,O 

0°1950 g ‘ »  0°3692 g CO,, 0°0818 g H,O. 
Ber. fiir C,H,OCH,(SCOCH,),: C 51°51, H 4°72%. 
Gef.: C 51°61, 51°64; H 5°05, 4°69%. 


Di-(carbéthoxymercapto)-anisol (F. P. 30—82°, aus 
Benzol): : 


0°1958 g Substanz gaben: 0°3514 g CO,, 0°0820 g H,0O. 
Ber. fiir C,H,OCH,(SCOOC,H,),: C 49°32, H 5°10%. 
Gef.: C 48°95, H 4°69%. 


Di-(carboxymethylmercapto)-anisol (F. P. 142—144". 
aus Wasser, leicht léslich in Essigiither, schwer léslich in Alkohol und Eis- 
essig): 


00-1822 g Substanz gaben: 0°2954 g BaSQ,. 
Ber. fir C,H,OCH,(SCH,COOH),: S 22-15%. 
Gef.: S 22°27%. 
Di-(pikrylmercapto)-anisol (F. P. 190—194°, aus Benzo!): 


0-1919 g Substanz gaben: 0:°2716 g CO,, 0°0338 g H,O 
0°1790 g a a“ 21°75 cm* N, (19°, 751 mm). 


Ber. fir C,H,OCH,[SC,H,(NO,),],: © 38-37, H 1-70, N 14-14%. d 


Gef.: C 38°60, H 1°97, N 14°04%. 


10g Phenoltrisulfochlorid (F. P. 193°) wurden in ca. 100 cm’ Ather 
gelést und analog wie das Phenoldisulfochlorid mit Zink und Salzsiure 
reduziert. Nach Beendigung der Reaktion wurde die dtherische Schichte 
abgetrennt, von Ungeliéstem filtriert, mit Wasser gewaschen, iiber Chlor- 
kalzium getrocknet und sofort im Vakuum eingedampft. Der Riickstand | 
bildete ein gelbbraunes, halbfliissiges Produkt — das Trimercaptopheno! | 
(111) —, welches nicht in reinem Zustande erhalten werden konnte. Ana- [7 


pe eae ee eI Eero 





6 Vel. E. Gebauer-Filnegg und F. MeiBner, Monatsh. Chem. 5” 
1928, S. 57, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 533. 
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log wie das Dimercaptophenol benzoyliert, lieferte es zundéchst ein halb- 
restes Produkt, das nach dem Umkristallisieren aus Ligroin den kon- 
stanten F. P. von 132° aufwies. Die Analysen der im Vakuum zur Kon- 
stanz gebrachten Substanz lieferten Werte, welche mit den fiir die Formel 
('33Ho205Ss eines Tetrabenzoyltrimercaptophenols _ berech- 
neten in guter Ubereinstimmung standen. 


(1211 g Substanz gaben: 0°2981 g CO,, 0°0423 g H,O 
00969 g a 3 0-2379 g CO,, 0°0304 g H,O 
0°1321 g . » 0-1542 g BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,.0,8,: C 67°28, H 3°66, S 15°87%. 
Gef.: C 67°14, 66°96: H 3°91, 3°51; 8S 16°03 %. 


Die von vorhandenen Oxydationsprodukten und Verunreinigungen 
abfiltrierte Lésung von 2g rohem Trimercaptophenol in 50cm* Alkohol 
cab, mit einer alkoholischen Lésung der berechneten Menge Pikrylchlorid 
erhitzt, beim nachherigen Erkalten rétliche Kristalle, die, aus Eisessig um- 
kristallisiert, beim Erhitzen zwischen 150° und 160° ohne zu schmelzen ver- 
pufften. Die Analysen der im Vakuum tiber Chlorkalzium zur Konstanz ge- 
brachten Substanz ergaben Werte, die mit den fiir die Formel CoaHoQioNoSs 
eines Tri-(pikrylmercapto)-phenols_ berechneten in _ guter 
Ubereinstimmung standen. 


0°1104 g Substanz gaben: 0°1404 g CO,, 0°0133 g H,O 


0°1207 g f 0°1537 g CO,, 0°0137 g H,O 
4°801 mg ia S 0-627 cm? N (20°, 750 mm) 
00-0910 g _ 0-0799 g BaSQ,. 


Ber. fiir C,,H,0,.N,S,: C 34°98, H 1°10, N 15-31, S 11-694. 
Gef.: C 84-68, 34°73: H 1°35, 1-27; N 15-02; S 12-06%. 


Behufs Durcechfiihrung eines Beizversuches 
wurden 03g des rohen Dimercaptophenols in der berechneten 
Menge Alkali gelést (in Alkalikarbonat léste sich die Substanz in 
Gegensatz zum Katanol schlecht), filtriert und mit Wasser auf 
200 cm® verdiinnt. Mit dieser Lésung wurden 5g Baumwollgarn 
2 Stunden lang gekocht. Nach dem Spiilen wurde mit 3% ,,Brillant- 
grin, krist.“ in kurzer Flotte bei 60—-70° eine Stunde lang gefirbt, 
wobei eine schéne griine Farbung auftrat, die nach dem Spiilen 
und Troeknen durch 2 Minuten langes Kochen mit 1% iger Kali- 
seifenlésung weder in der Intensitiit noch in der Nuance eine 
wesentliche Anderung erfuhr,. Der erzieite Farbton war dem unter 
Anwendung von Katanol W bei einem Vergleichsversuche er- 
haltenen analog. Versuche mit Trimercaptophenol, Dimercapto- 
o-kresol ergaben dhnliche Resultate. Dimercapto-mm-kresol erwies 
sich als weniger geeignet. Versuche mit normalen mehrwertigen 
Phenolen sowie Thiophenolen verliefen negativ. 


‘il. Chlorierung von aromatischen Merecaptover- 
bindungen, PhenoxthindisulfidenundSchwefel- 
farbstoffen. 

Bearbeitet von Alexander Nadel. 


In eine beim Versetzen einer filtrierten alkalischen Lé- 
sung von 3 g p-Mercaptotoluol (F. P. 43°) mit ca. 80 cm’ 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festsechrift, I, Teil. 7 
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konz. Salzsiure erhaltene Suspension des Merecaptans wurde Chlor- 
gas eingeleitet. Es bildeten sich unmittelbar nach Beginn des Ein- 
leitens an der Oberfliche der Fliissigkeit rote Oltrépfchen, die ali- 
mahlich zu Boden gingen und erstarrten, wobei ihre Farbe in 
reinstes WeiB iiberging. Der kristaliinische Niederschlag wurde 
von der klar gewordenen Fliissigkeit getrennt und mit Wasser 
nachgewaschen. Er zeigte nach dem Umkristallisieren aus Benzo! 
den konstanten F. P. von 69° und konnte dureh F. P. sowie dureh 
Mischschmelzpunkt mit y-Toluolsulfochlorid identifiziert werden. 


2 g o- bzw. m-Dimercaptokresol (F. P. 51° bzw. 69°) * wurden 
in analoger Weise mit Chlorgas behandelt, wobei o- bzw. m-Kresol- 
disulfochlorid (F. P. 85—86° bzw. 84—89°) gefaBt werden konnten, 
die auch durch F. P. und Mischsehmelzpunkt-identifiziert wurden. 

Je 2g des Disulfids des 2, 4-Dinitro-dibenzophenoxthin-6- 
mereaptans bzw. des 2, 4-Dinitro-7methyl-dibenzophenoxthin-6- 
mercaptans** wurden in analoger Weise chloriert und _ hiebei 
Phenoldisulfochlorid bzw. m-Kresoldisulfochlorid erhalten (F. P. 
und Mischschmelzpunkt nach dem Umbkristallisieren aus Benzin 
89° bzw. 84—89°). 

Ein dem im D. R. P. 102.897 besehriebenen schwarzen 
Schwefelfarbstoffe analoges Produkt wurde nach der Vorschrift 
des Patentes durch Schmelzen von 200 g Schwefelnatrium, 50 » 
Schwefel und 50 g o-Kresol (statt des im angefiihrten Patente an- 
gegebenen Rohkresols) dargestellt und durch wiederholtes Aut- 
lésen in Schwefelnatrium und Ausfillen mit Salzsiure gereinigt. 
Auf Baumwollgarn konnte damit eine echte, den Angaben des 
Patentes im wesentlichen entsprechende Ausfirbung erhalten 
werden. 

2 g dieses Farbstoffes wurden, in méglichst wenig Schwefel- 
alkali gelést, mit 80 cm* Salzsiure versetzt und die auf diese Weise 
erhaltene feine Suspension einige Stunden lang der Einwirkung 
von Chlorgas ausgesetzt, wobei die Fliissigkeit eine immer lichtere 
Farbe annahm und sich ein briiunlicher Niederschlag absetzte, der 
keine Schwefelfarbstoffeigenschaften mehr  besaB. Derselbe 
wurde nach dem Trocknen zuniichst aus Benzol, dann aus Benzin 
umkristallisiert, wobei o-Kresoldisulfochlorid (F. P. und Misch- 
schmelzpunkt 85—86°) erhalten wurde. 

Auf analoge Weise wurde auch der durch Schwefel- 
Schwefelalkalischmelze aus m-Kresol bereitete Farbstoff in salz- 
saurer Suspension chloriert, wobei m-Kresoldisulfochlorid (F. P. 
und Mischschmelzpunkt 84—89°) gefaBt werden konnte. 

2 g des nach dem D. R. P. 102.897 aus Phenol mittels Schwefel- 
Schwefelalkali hergestellten Produktes, das sich von der mit ihm 
behandelten Faser wegwaschen lieB, wurden genau so wie in den 
vorangehenden Versuchen in salzsaurer Suspension einige Stun- 





1% Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 253, 255, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 
1928, S. 729, 731. ; 
% Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 256, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 732. 
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den lang chloriert. Nach Beendigung des Chloreinleitens wurde 
eine grauweiBliche Substanz als Bodensatz erhalten, die, zu- 
nichst aus Benzol, dann aus Eisessig umkristallisiert, den kon- 
stanten F. P. 203° aufwies **. Die Analysenwerte der iiber Chlor- 
kalzium zur Gewichtskonstanz gebrachten Substanz standen mit 
den fiir ein Diphenyldisulfochlorid berechneten in 
Ubereinstimmung. 
4°729 mg Substanz gaben: 7°132 mg CO,, 1°066 mg H,O 
0°0945 g 4 »  0°1272 g BaSO, 
6°096 mg if »  4°880 mg AgCl. 

Ber. fiir C,,H,0,8,Cl,: © 41°01, H 2-30, S 18-27, Cl 20-20%. 

Gef. C 41°13, H 2°52, S 18°49, Cl 19°80 %. 


Der Mischschmelzpunkt mit einem im hiesigen Institute *° 
hergestellten 4, 4’-Diphenyldisulfochlorid ergab keine Depression. 
Auch das in iiblicher Weise hergestellte Anilid konnte durch 
Schmelz- und Mischschmelzpunkt mit dem im hiesigen Labora- 
torium bereits friiher dargestellten 4, 4’-Diphenyldisulfanilid (F. P. 
234°) identifiziert werden. 


Diese Arbeit gehért zu Untersuchungen, die mit Hilfe einer 
aus der Van-’t-Hoff-Stiftung erhaltenen Zuweisung ausgefiihrt 
wurden, und es sei gestattet, fiir die Bewilligung derselben auch 
an dieser Stelle bestens zu danken. _ 








9 Gabriel und Deutsch, Ber. D. ch. G. 13, 1880, S. 390. 
* Diss. Ilse 1927. 











100 E. Gebauer-Filnegg und A. Gliickmann 





Zur Kenntnis der «-Naphtholsulfosauren 
Von 
Erich Gebauer-Fiilnegg und Andreas Gliickmann 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1929) 


Bei der Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf 1-Naphtho! 
war unter anderem ein 1-Naphtholdisulfochlorid und ein 1-Naph- 
tholtrisulfochlorid erhalten worden’. Fiir die Sulforeste des 
1-Naphtholdisulfochlorids konnte die Stellung -2- und -4- 
auBerst wahrscheinlich gemacht werden, da das entsprechende 
Anilid mit diazotierten Basen nicht kuppelte. Das seinerzeit er- 
haltene 1-Naphtholtrisulfochlorid wurde als 1-Naphthol-2, 4, 7- 
trisulfochlorid (1) aufgefaBt. 


OH 


) 
cios_“” \“ \_so.c1 
| I 


Ry 


SO2C1 


Die Derivate desselben kuppelten nimlich beim vorsichtigen 
Versetzen mit diazotierten Basen ebenfalls nicht. (Hinweis, dal 
die beiden kupplungsfahigen Stellen -2- und -4- des 1-Naphthois 
besetzt waren.) DaB sich der dritte Sulforest in Stellung -7- be- 
findet, wurde aus der Tatsache geschlossen, daB nach intensiver 
alkalischer bzw. saurer Verseifung infolge Abspaltung zweier 
Sulforeste eine 1-Naphtholmonosulfosiure hinterblieb, die auf 
Grund der Eigenschaften ihrer Salze als 1-Naphthol-7-sulfosiure 
aufgefaBt wurde. 


Im vorliegenden sollte vor allem die Stellung des vor- 
erwahnten 1-Naphtholdi- und -trisulfochlorids auf anderem Wege 
einwandfrei.erwiesen werden. Zum Nachweis, daB es sich tat- 
sachlich um ein 1-Naphthol-2, 4-disulfochlorid handle, wurde so- 
wohl 1-Naphthol-2-sulfosaure als auch 1-Naphthol-4-sulfosiure der 
gemaéBigten Einwirkung von Chlorsulfonsiiure ausgesetzt. In bei- 
den Fallen wurde ein und dasselbe Produkt erhalten, das sich 
auf Grund seines chemischen und physikalischen Verhaltens als 
identisch mit dem aus Chlorsulfonsiiure und freiem 1-Naphthol 
direkt entstandenen Disulfochlorid erwies. Fiir dieses sowie fiir 
das aus 1-Naphthol-2- bzw. auch aus 1-Naphthol-4-monosulfo- 





iJ. Pollak, E. Gebauer-Filnegg, Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 191, bzw 
Sitab. Ak. Wiss. Wien (II b), 137, 1928, S. 191. 
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siure entstandene Disulfochlorid erscheint daher die Stellung 
eines 1-Naphthol-2, 4-disulfochlorides einwandfrei festgestellt. 


Zum Nachweis, daB das mittels Chlorsulfonsiure aus 
1-Naphthol erhaltene Trisulfochlorid tatsichlich ein 1-Naphthol- 
2,4, 7-trisulfoderivat sei, wurde in Fortfiihrung des beim 1-Naph- 
thol-2, 4-disulfochloride zur endgiiltigen Aufklirung fiihrenden 
Gedankenganges durch lang andauernde Einwirkung von 
Chlorsulfonséure 1. auf 1-Naphthol-7-monosulfosiure, 2. auf 
1 Naphthol-4-monosulfosiure, 3. auf 1-Naphthol-2-monosulfo- 
siure, 4. auf freies 1-Naphthol und endlich 5. auf 1-Naphthol-2, 
4-disulfochlorid ein und dasselbe Trisulfochlorid erhalten, wo- 
dureh dieses als 1-Naphthol-2, 4, 7-trisulfochlorid erkannt wurde. 


Wahrend die nach der Verseifung mit Salzsiure aus dem 
Trisulfochlorid erhiltliche Monosulfosiure bereits seinerzeit auf 
Grund der Léslichkeitsverhiltnisse der Salze als 1-Naphthol-7- 
sulfosdure aufgefaBt wurde, konnte sie jetzt bei Fortsetzung der 
Versuche auf Grund des Schmelzpunktes des aus ihr bereiteten 
Carbathoxyderivates und des Mischschmelzpunktes dieser Ver- 
bindung mit dem aus einwandfreier 1-Naphthol-7-monosulfo- 
sdure bereiteten Carbaithoxyderivat mit der genannten Siure 
identifiziert werden. 

Im Anschlu8 hieran wurden aus den Monosulfosiuren des 
1-Naphthols die bisher noch nicht bekannten Carbithoxynaph- 
tholmonosulfochloride dargestellt und in einer Reihe von Fallen 
durch Uberfiihrung in die entsprechenden Anilide charakteri- 
siert. Bei der Darstellung der Derivate der 1-Naphthol-8- sowie 
1-Naphthol-3-monosulfosiure wurden abnormale Reaktionen be- 
obachtet. Den erwiahnten zwei Sulfosiuren kommen bekanntlich 
gewisse besondere Eigenschaften zu, auf die W. P. Wynne? 
anlaBlich der Besprechung der SubstitutionsgesetzmaBigkeiten 
im Naphtholkern bereits hingewiesen hat. 


Die Carbathoxylierung der 1-Naphthol-2-inonosulfosdiure 
und Uberfiihrung des Kaliumsalzes der 1-Carbathoxynaphthol- 
2-monosulfosiure in das 1-Carbithoxynaphthol-2-monosulfochlorid 
(F, P. 180°) konnte in Wiederholung der Versuche von Rudolf 
Lesser und Georg Gad® glatt ausgefiihrt werden. 


Aus 1-Naphthol-3-monosulfosiure konnte das 1-Carbathoxy- 
naphthol-3-sulfoechlorid (F. P. 140°) erhalten werden. Infolge der 
besonderen Reaktionsfihigkeit der -3-Stellung in 1-Naphthol 
gelang jedoch die Uberfiihrung in 1-Carbiathoxynaphthol-3-mono- 
sulfanilid nicht. Vielmehr entstand hiebei eine sauerstofffreie Ver- 
bindung (F. P. 153°), deren Analysenzahlen vorliufig keinen 
einwandfreien SchluB8 auf ihre Konstitution gestatten und die mit 
Kalilauge in eine stickstoff- und schwefelfreie, sauerstoffhaltige 
Substanz (F. P. 236°) iiberzugehen scheint. 





2 Van der Kam, Tabellarische Ubersicht der Naphtholderivate XVIII, 1927. 
’ Ber. D. ch. G. 58, S. 2551. 
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Aus 1-Naphthol-4-monosulfosiure war bereits erstmalig 
von Zinecke* das’ entsprechende Carbithoxynaphtholsulfo- 


chlorid und -anilid hergestellt worden. 

Wurde 1-Naphthol-5-sulfosiure in analoger Weise carb- 
athoxyliert, chloriert, mit Anilin versetzt und dann noch ver- 
seift, so wurde das 1-Carbithoxynaphthol-5-monosulfochlorid 
(F. P. 80°), das 1-Carbithoxynaphthol-5-monosulfoanilid (F. P. 
127°) bzw. 1-Naphthol-5-monosulfanilid (F. P. 201°) erhalten. 

Auch die 1-Naphthol-6-monosulfosiure lieferte, in analoger 
Weise behandelt, das entsprechende 1-Carbithoxynaphtholmono- 
sulfochlorid (F. P. 112°), 1-Carbathoxynaphthol-6-monosulfo- 
anilid (F. P. 140°) sowie nach der Verseifung das freie 1-Naph- 
thol-6-monosulfanilid (F. P. 181°). 

Aus 1-Naphthol-7-monosulfosiure wurde das 1-Carbithoxy- 
naphthol-7-monosulfochlorid (F. P. 105°) sowie nach der Ver- 
seifung des nicht isolierten 1-Carbithoxynaphthol-7-monosulfo 
anilids das entsprechende freie 1-Naphthol-7-monosulfoanilid 
(F. P. 155°) dargestellt. 

Aus 1-Naphthol-8-monosulfosiure wurde das Kaliumsalz der 
1 Carbithoxynaphthol-8-monosulfosiure bereitet. Dieses Produkt 
gab jedoch bei der auf iibliche Weise vorgenommenen Chlorie- 
rung mittels Phosphorpentachlorid nicht das erwartete 1-Carb- 
aithoxynaphthol-8-monosulfochlorid, sondern unter Austausech der 
Carbithoxylgruppe gegen einen phosphorhaltigen Rest eine Ver- 
bindung vom F. P. 78°, wahrsecheinlich der Formel (II). 


yO 

SOxC1 O-P. ia 

et iy 
| | II. | 
Peed tach: 


Im Verlaufe der Untersuchungen zur Aufklirung des 
1-Naphthol-2, 4, 7-trisulfochlorides®> wurde seinerzeit auch bei der 
Verseifung mit Kalilauge bzw. bei der entsprechenden Behand- 
lung mit Salzsiure unter Abspaltung blo® eines Sulforestes eine 
1-Naphtholdisulfosiure erhalten. Das aus der carbithoxylierten 
Sdure iiber das Chlorid bereitete Anilid kuppelt mit diazotiertem 
p-Nitranilin zu einem roten Azofarbstoff. Auf Grund der be- 
kannten, zum erstenmal von Friedlander und Lucht® ge- 
machten Beobachtungen mu angenommen werden, da bei 
dieser Abspaltung der in Stellung -4- befindliche Sulforest 
ausgetreten ist. Der bei der Carbathoxylierung und Chlorierung 
der vorliegenden Disulfosiure erhaltenen Verbindung kommt folg- 
lich offenbar die Formel eines 1-Carbithoxynaphthol-2, -7-disulfo- 
chlorides zu (F. P. 156°). 





4 Ber. D. ch. G. 48, 1915, S. 123. 
5]. e. 
6 Ber. D. ch. G. 30, 1897, S. 1460. 
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Nachdem, wie bereits erwahnt, aus den 1-Naphthol-2-, -4- 
bzw. -7-monosulfosiuren in der Kilte durch lange Einwirkungs- 
dauer von Chlorsulfonsaiure ein und dasselbe1-Naphthol-2, 4,7-tri- 
sulfochlorid entstanden war, sollten auch die anderen bekannten 
1-Naphtholmonosulfosiiuren den gleichen Reaktionsbedingungen 
unterworfen werden, um aus diesen Trisulfochloride darzustellen. 
In allen Fallen konnten wohlkristallisierte Kérper gefaBt werden, 
die in drei Fallen als Trisulfochloride erkannt wurden, wihrend 
im vierten Falle anscheinend ein Chlornaphtholdisulfochlorid sich 
bildete. 


Simtliche erhaltenen Trisulfochloride — ausgenommen das 
aus der 1-Naphthol-3-monosulfosiure gewonnene Produkt — sind 
dadureh charakterisiert, daB sie sich aus dem chlorsulfonsauren 
Reaktionsgemenge leicht in gut ausgebildeten Kristallen abschei- 
den. Die Kristallisation war eine so weitgehende, daB die Tri- 
sulfochloride direkt aus dem Reaktionsgemenge durch Filtration 
abgetrennt werden konnten. Die hiebei erhaltenen Filtrate wurden 
im Falle der aus 1-Naphthol-4-;-5- und -7-monosulfosiiure ent- 
standenen Trisulfosiurederivate durch AusgieBen in konzentrierte 
Salzsiure aufgearbeitet. Die Vermutung, in derselben Disulfo- 
chloride aufzufinden, wurde jedoch nicht bestitigt, vielmehr 
konnten hiebei lediglich weitere Mengen der entsprechenden T'ri- 
sulfochloride gefaBt werden. Die Ausbeuten lieBen bei den ge- 
nannten Darstellungsmethoden der Trisulfoechloride nichts zu 
wiinschen iibrig. Die genaue Konstitutionsermittlung der Tri- 


sulfoechloride — mit Ausnahme des 1-Naphthol-2, 4, 7-trisulfo- 
chlorides — muff allerdings weiteren Versuchen vorbehalten 


bleiben, Mit diazotierten Basen kuppeln alle aus den verschiede- 
nen Trisulfochloriden erhaltenen Anilide, mit Ausnahme des 
schon friiher dargestellten 1-Naphthol-2, 4, 7-trisulfanilides. A pri- 
ori kénnte die Kuppelung auch unter Austritt eines Sulforestes 
erfolgen. Gegen diese Annahme spricht der negative Verlauf der 
Kuppelungsreaktion beim 1-Naphthol-2, 4, 7-trisulfanilid. 


Aus 1-Naphthol-3-sulfosiure entstand mit Chlorsulfonsiure 
ein Sulfochlorid, dessen Reinigung bisher nicht gelang und das 
beim Uberfiihren in das Anilid ein Chlor-1-naphtholdisulfanilid 
gab. Die Stellung des Chloratoms bzw. diejenige der beiden Sulf- 
anilidreste ist noch unbestimmt. 


In dem aus der 1-Naphthol-5-monosulfosiiure entstandenen 
Produkt kénnen die drei Sulforeste sich in den Stellungen -2, 5, 7- 
oder -3, 5, 7- befinden. 


Aus der 1-Naphthol-6-monosulfosiure kann sowohl das -2, 6, 
‘- als auch das -3,6,8- bzw. das -4, 6, 8-Trisulfochlorid entstan- 
den sein. 


Eine Entscheidung soll, abgesehen vom rein chemischen 
Wege, in diesem Falle auch durch das Studium der firberischen 
Kigenschaften der Derivate dieses Trisulfochlorides gefillt wer- 
den. Ist naimlich die Stellung -2- in diesen Produkten frei, so 
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entstiinden mit diazotierten Basen die nicht wertvollen, wi- 
echten 1-Naphthol-2-azofarbstoffe. 


Fiir das Trisulfochlorid aus der 1-Naphthol-8-monosulfo- 
siure kommt a priori die Stellung 2, 4,8-, -4,6,8- oder -2, 6, s- 
fiir die drei Sulfogruppen in Betracht. Die erstgenannte Forme! 
erscheint jedoch unwahrscheinlich, da das aus dem Trisulfo- 
chlorid erhaltene Anilid, wie bereits erwaihnt, mit diazotiertei 
Basen kuppelt. 


Versuchsteil. 


I Carbithoxynaphtholmonosulfochloride. 


Zu 16g Kaliumsalz der 1-Naphthol-2-monosulfoséure wurden 5g in 
méglichst wenig Wasser geléstes Atzkali hinzugefiigt. Zu der gut abge- 
kiihlten Mischung wurden unter staéndiger Kiihlung und Schiittelung 10 4 
Chlorameisensduredthylester hinzugegeben. Die nahezu fest gewordene Re- 
aktionsmischung wurde mittels einer Schiittelmaschine 5—6 Stunden lang 
geschiittelt, reichlich mit Alkohol versetzt und filtriert, dann der abge- 
saugte Niederschlag mit Alkohol ausgewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Die Rohausbeute an noch chlorkaliumhaltigem Kaliumsalz .der 1-Carb- 
ithoxynaphthol-2-monosulfosiure betrigt 14—15 g. 


Die volistindig getrocknete Substanz wird zerrieben, partienweise 
mit der 1% molaren Menge Phosphorpentachlorid gut durchgemischt und 
hierauf in einem mit Steigrohr versehenen Kolben eine Stunde lang bis auf 
140° erwirmt. Nach dem Erkalten wird der halb fest gewordene Kolben- 
inhalt in einer Porzellanschale mit Eis durchgemischt, schnell filtriert und 
reichlich mit Wasser gewaschen. Der Niederschlag wird dann auf einen 
Tonteller gebracht und im Vakuum vollstindig getrocknet. Die getrocknete 
Substanz lést sich leicht in Benzol, Schwefelkohlenstoff, schwerer in Benzin. 
Sie wird aus Schwefelkohlenstoff umkristallisiert, wobei sich sehr schine 
weiBe Kristalle bilden. 


Die 1-Carbithoxynaphtholmonosulfochloride scheinen sich ganz all- 
gemein aus Schwefelkohlenstoff in prichtigen, manchmal mehrere Quadrat 
zentimeter groBen Kristallen abzuscheiden. In reinem Zustand sind die 
Kristalle duBerst bestindig, so daB selbst bei der Einwirkung von ver- 
diinnter Kalilauge in der Kalte durch mehrere Tage weder die Carbith- 
oxylgruppe noch das Chloratom abgespalten wird. 


Nach dem Trocknen im Vakuum stimmt der Analysenwert der bei 
130° konstant schmelzenden Substanz mit der Formel ©13Hiu05sSCl eine: 
1-Carbaéthoxynaphthol-2-monosulfochlorides gut ibe: 
ein. 


4°629 mg Substanz gaben 1-420 mg H,O, 8°370 mg CO, 
6°761 mg " » 93°042 mg AgCl. 
Ber. fiir C,,H,,O,SCl: C 49°59, H 3°52, Cl 11°27%. 
Gef.: C 49°32, H 3°43, Cl 11°13%. 


Die Darstellung und Reinigung des 1-Carbaéthoxynaphthol-3-mono 
sulfochlorides erfolgt analog wie bei der oben besprochenen isomeren Ver 
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bindung. Nach mehrmaliger Umkristallisation aus Schwefelkohlenstoff 
schmilzt die im Vakuum getrocknete Substanz konstant bei 140°. Die Ana- 
lysenwerte ergaben mit der Formel CisHiuO0;SCl eines 1-Carbathoxy- 
naphthol-3-monosulfochlorides gut  itibereinstimmende Re- 
sultate. 


0°1024 g Substanz gaben 0°0295 g H,O, 0°1860 g CO, 
0°1223 g a 0°0570 g AgCl, 0-0918 g BaSQ,. 


Ber. fiir C,,H,,0,SCl: C 49°59, H 3°52, Cl 11-27, 8 10-194. 
Gef.: C 49°54, H 3°22, Cl 11°53, S 10-31%. 


Auch das 1-Carbiithoxynaphthol-5-monosulfochlorid wurde analog be- 
reitet, nur trat in diesem Falle die Chlorierung bereits bei Zimmertemperatur 
ein. Nach mehrmaliger Umkristallisation aus Schwefelkohlenstoff schmelzen 
die im Vakuum getrockneten, wohlausgebildeten Kristalle konstant bei 
174°, Die Analysenwerte stimmen mit der Formel Ci3H110;SCl eines 1-C a r b- 
ithoxynaphthol-5-monosulfochlorides gut tiberein. 


!*891 mg Substanz gaben 1°542 mg H,O, 8°860 mg CO,. 


Ber. fiir C,,H,,O,SCl: C 49°59, H 3-524. 
Gef.: C 49°40, H 3-53%. 


Die Darstellung des 1-Carbiéthoxynaphthol-6-monosulfochlorides er- 
folgt auch wie oben besprochen. Nach mehrmaliger Umkristallisation aus 
Schwefelkohlenstoff schmelzen die wohlausgebildeten Kristalle konstant bei 
112°, Nach dem Trocknen im Vakuum geben die Analysenwerte mit der 
Formel (CysHiu0;SCl eines 1-Carbaithoxynaphthol-6-mono 
sulfochlorides gut tibereinstimmende Resultate. 


4-973 mg Substanz gaben 1°562 mg H,O, 8°986 mg CO, 
4°721 mg “ »  2°148 mg AgCl 
6°444 mg . »  4°871 mg BaSQ,. 


Ber. fiir C,,H,,0,SCl: C 49°59, H 3°52, Cl 11°27, S 10-19%. 
Gef.: C 49°40, H 3-52, Cl 11-26, § 10-38%. 


1-Carbithoxynaphthol-7-monosulfochlorid wurde analog dargestellt 
und aus Schwefelkohlenstoff é6fters umkristallisiert. Die wohlausgebildeten 
Kristalle schmelzen nach dem Trocknen im Vakuum konstant bei 105°. 
Die Analysen ergaben mit der Formel CisHi:0;SCl eines 1-Carbathoxy- 
naphthol-7-monosulfochlorides gut tibereinstimmende Werte. 


9°071 mg Substanz gaben 1°566 mg H,O, 9°187 mg CO, 
+232 mg ‘ »  4°737 mg BaSQ,. 


Ber. fiir C,,H,,0,SCl: C 49°59, H 3-52, S 10-19%. 
Gef.: C 49°41, H 3°46, S 10-44%. 


Bei der auf tibliche Weise vorgenommenen Carbithoxylierung und 
anschlieBender Chlorierung des Kaliumsalzes der 1-Naphthol-8-monosulfo- 
siure wurde nicht das entsprechende Carbithoxynaphthol-8-monosulfo- 
chlorid, sondern vielmehr eine phosphorhaltige, ziemlich unbestindige Ver- 
bindung gefaBt. Nach mehrmaliger Umkristallisation aus Schwefelkohlen- 
stoff schmolz die im Vakuum getrocknete Substanz konstant bei 78°. Die 
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Analysenwerte ergaben mit der Formel C,,H,0,SCI,P (IT) gut iiberein- 
stimmende Resultate. 


4-969 mg Substanz gaben 0°853 mg H,O, 6°145 mg CO, 


7°025 mg 2 »  8°380 mg AgCl 
6°836 mg a »  4°488 mg BaSO, 
0°1378 g . »  0°6983 g (NH,),PO,.12 MoO,. 


Ber. fiir C,,H,O,SC1,P: C 33°38, H 1°68, Cl 29°58, S 8°92, P 8°63%. 
Gef.: C 33°73, H 1°92, Cl 29°51, S 9-02, P 8°38%. 


Im Anschlu8 soll auch das 1-Carbéthoxynaphthol-2, 7-disulfochlorii| 
besprochen werden. Bei entsprechender Behandlung des 1-Naphthol-2. 4,7 
trisulfochlorides mit Salzsiure wurde seinerzeit’ unter Abspaltung blot! 
eines Sulforestes eine 1-Naphtholdisulfosiure erhalten. Wurde diese wie 
oken bei den 1-Naphtholsulfosiuren besprochen, carbithoxyliert und chlo- 
riert, so wurde nach mehrmaliger Umkristallisation eine Verbindung von 
konstantem F. P. 156° erhalten, deren Analysen mit der Forme! 
CisHi007S2Clp eines 1-Carbaithoxynaphthol-2,7-sulfochlo. 
rides gut tibereinstimmende Resultate gaben. 


5°027 mg Substanz gaben 1°082 mg H,0, 6°902 mg CO, 
5°498 mg . »  93°876 mg AgCl. 
Ber. fiir C,,H,,0,8,Cl,: C 37°76, H 2°44, Cl 17-17%. 
Gef.: C 37°45, H 2°41, Cl 17°44%. 


Il1-Carbithoxynaphthol-und1-Naphtholmono- 
sulfanilide. 


Die itherische Lésung von 5g 1-Carbithoxynaphthol-5-sulfochlorid 
wurde mit der 24%molaren Menge Anilin, ebenfalls in Ather gelést, vermischt 
und am RiickfluBkiihler 3—4 Stunden lang gekocht. Das vom Anilinchlor 
hydrat abgetrennte, mit Salzsiure nachgewaschene und auf dem Tonteller 
im Vakuum getrocknete Anilid wurde aus Benzol umkristallisiert. 


Im allgemeinen lésen sich die 1-Carbithoxynaphtholmonosulfanilide 
leicht in Benzol, schwerer in Schwefelkohlenstoff. Beim Lésen in Alkoho! 
und Eisessig, welches auch glatt vor sich geht, kann durch Verseifung die 
Carbithoxylgruppe leicht austreten. 


Das 1-Carbéthoxynaphthol-5-monosulfanilid schmolz 
nach mehrmaliger Umkristallisation aus Benzol konstant bei 127°. Die 
Analysen ergaben mit der Formel CioHi70;SN gut iibereinstimmende Werte. 


5°200 mg Substanz gaben 2°272 mg H,O, 11°735 mg CO, 

0-1945 g % » 6°25 cm® N (22°, 755 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,SN: C 61°42, H 4°61, N 3°77%. 
Gef.: C 61°55, H 4°89, N 3°69%. 
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1-Carbithoxynaphthol-6-monosulfanilid wurde analog dargestellt wie 
das 1-Carbiéthoxynaphthol-5-monosulfanilid. Nach 6éfterer Umkristallisation 
aus Benzol schmolzen die wohlausgebildeten Kristalle konstant bei 140°. 
Die Analysenwerte der im Vakuum zur Konstanz gebrachten Substanz 
stimmten mit der Formel CypHiz70;SN eines 1-Carbathoxynaphthol 
6-monosulfanilides gut tiberein. 


4°871 mg Substanz gaben 2°161 mg H,O, 11°039 mg CO,. 
(2131 9 2 »  t*da cm N (24°, 745 mm). 


Ber. fiir C,,H,,0,SN: C 61°42, H 4°61, N 3-774. 
Gef.: C 61°81, H 4:96, N 3-884. 


Bei den Versuchen, aus 1-Carbiéthoxynaphthol-3-monosulfochlorid das 
entsprechende 1-Carbithoxynaphthol-3-monosulfanilid analogerweise darzu- 
stellen, wurde nicht das letztere gefaBbt, vielmehr entstand hiebei eine 
sauerstofffreie Verbindung, deren Analysenzahl vorliufig keinen einwand- 
freien SchluB auf ihre Konstitution gestattet und die mit Kalilauge in eine 
stickstoff- und schwefelfreie. sauerstoffhaltige Substanz  itiberzugehen 
scheint. Die erstere. schwefel- und stickstoffhaltige Substanz wurde aus 
3enzol umkristallisiert, wobei prichtige weiBe Kristalle entstanden, die, 
im Vakuum getrocknet. konstant bei 153° schmelzen. 


5067 mg Substanz gaben 2°395 mg H,O, 12°555 mg CO, 


4°875 mg a »  2°226 mg H,O, 12°050 mg CO, 
5°151 mg e ss 0-578 em? N (24°, 748 mm) 
6°025 mg F »  0°671 em? N (27°, 752 mm) 
6-517 mg »  6°286 mg BaSO, 

7°833 mg e »  +°906 mg BaSQ,. 


Gef.: C 67°58, 67°41; H 5°29, 5°11; N 12°69, 12°83; S 13°25, 13°86%. 


Die aus diesem Produkt durch Kochen mit Kalilauge bereitete 
schwefel- und stickstofffreie Substanz wurde aus 30—40%igem Alkohol 
umkristallisiert, wobei schéne lange Nadeln entstanden, die nach dem 
Trocknen im Vakuum bei 236° konstant unter Verkohlung schmelzen. 


4°915 mg Substanz gaben 2°565 mg H,O, 13-122 mg CO,,. 
Gef.: C 72°80, H 5°84%. 


Das 1-Carbithoxynaphthol-5-monosulfanilid wurde in Alkohol ge- 
lost und mit Kalilauge zwecks Verseifung am RiickfluBkiihler 5—6 Stunden 
lang gekocht. Der auf Zusatz von verdiinnter Salzsiure ausgefillte und 
abfiltrierte, mit Wasser nachgewaschene Niederschlag wurde wiederholt 
in Kalilauge gelést und mit verdiinnter Salzsdure neuerlich gefallt, bis ein 
vollstindig weiBer Niederschlag entstand. Dieser wurde aus 30—40%igem 
Alkohol umkristallisiert. Der konstante Schmelzpunkt der _ vollstandig 
gereinigten und im Vakuum getrockneten Substanz lag bei 201°. Die Ver- 
brennungsresultate stimmten mit den fiir die Formel CieHis03SN eines 
i-Naphthol-5-monosulfanilides berechneten gut tiberein. 





°°198 mg Substanz gaben 2-089 mg H,O, 12°231 mg CO,. 
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Ber. fiir C,,H,,0,NS: C 64°18, H 4-384. 
Gef.: C 64°17, H 4°50%. 


1-Naphthol-6-monosulfanilid wurde wie das soeben })e. 
sprochene 1-Naphthol-5-monosulfanilid dargestellt. Die Kristalle schmelzen 
konstant unter Verkohlung bei 181° und die Analysenwerte stimmten mit 
der Formel CieHi303sNS gut iiberein. 


5°087 mg Substanz gaben 2°143 mg H,O, 11°950 mg CO,. 
Ber. itir C,,H,,0,NS: C 64°18, H 4°38%. 
Gef.: C 64°07, H 4°71%. 


1-Naphthol-7-monosulfanilid wurde aus dem rohen 
Carbithoxyderivat ebenfalls analog dargestellt. Die aus verdiinntem 
Alkohol umkristallisierten, im Vakuum getrockneten Kristalle schmelzen 
bei 155°. Die Verbrennungsresultate ergaben mit der Formel CieHis0;NS 
gut tibereinstimmende Werte. 


5°239 mg Substanz gaben 2-045 mg H,O, 12°292 mg CO,. 
Ber. fiir C,,H,,0O,NS: C 64°18, H 4°384%. 
Gef.: C 63°99, H 4°37%. 


Ill.1-Naphtholtrisulfochloride. 


10 g Kaliumsalz der 1-Naphthol-2-monosulfosiiure wurden bei Zimmer- 
temperatur partienweise in 100 g Chlorsulfonsiure eingetragen. Bei 
mehrwiéchigem Stehenlassen des Reaktionsgemisches erfolgt Abscheidung 
von Kristallen, von denen die Chlorsulfonséure durch einen Tiegel mit 
porésem Glaseinsatz abgesaugt wurde. Die auf einem Tonteller abgeprelbite 
und im Vakuum tiber festem Atzkali vollstindig getrocknete Substanz wurde 
aus Benzol umkristallisiert, wobei Kristalle vom konstanten Schmelzpunkt 
von 174° entstanden, die mit dem seinerzeit bereiteten 1-Naphthol-2, 4, 7- 
trisulfochloride (F. P. 172°) beim Mischschmelzpunkt keine Depression gaben. 


10g Kaliumsalz der 1-Naphthol-3-monosulfosiiure wurden auch mit 
Chlorsulfonsiure wie oben behandelt, jedoch scheiden sich nach fiinf- bis sechs- 
wéchigem Stehenlassen im Kolben keine Kristalle ab. Der Kolbeninhalt 
wurde aus einem Topftrichter in gekiihlte konzentrierte Salzsiure flieben 
gelassen, der entstandene abgesaugte, griine Niederschlag auf einen To»- 
teller gepreBt und dann im Vakuum iiber festem Atzkali getrocknet. Hier- 
auf wurde die gut zerriebene Substanz aus Benzol umkristallisiert. Da «ie 
Kristalle infolge der beigemengten Verunreinigungen nicht durch Um- 
kristallisation analysenrein erhalten werden konnten, wurden sie in das e1\'- 
sprechende Anilid (siehe weiter unten) tibergefiihrt. 


10 g Kaliumsalz der 1-Naphthol-4-sulfosiure wurden analog behande!t 
wie das Kaliumsalz der 1-Naphthol-2-monosulfosiure, wobei das gleich. 
bereits seinerzeit bereitete 1-Naphthol-2,4,7-trisulfoch|.- 
rid (auch aus dem Filtrat der primairen Abscheidung) erhalten werden 
konnte. , 
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Aus dem Kaliumsalz der 1-Naphthol-5-monosulfosiure wurde, wie be- 
schrieben, ebenfalls ein Trisulfochlorid erhalten. Die getrocknete pul- 
verisierte Substanz liste sich leicht in Benzol, schwerer in Schwefelkohlen- 
stoff. Die aus Benzol erhaitenen leicht verwitternden Kristalle wurden zum 
SchluB aus Schwefelkohlenstoff bis zum konstanten Schmelzpunkt von 140° 


| unkristallisiert. Die Analysenresultate ergaben mit der Formel C1oHs07SsCls 


eines 1-Naphtholtrisulfochlorides gut _ tibereinstimmende 
Werte. 


5:067 mg Substanz gaben 0°626 mg H,O, 5°075 mg CO, 
9-614 mg ‘ » 9°272 mg AgCl. 
Ber. fiir C,,H,0,S8,Cl,: C 27°29, H 1°14, Cl 24°20%. 
Gef.: C 27°32, H 1°38, Cl 23-86%. 


Auch 10g Kaliumsalz der 1-Naphthol-6-monosulfosiure wurden, wie 
cben besprochen, in ein Trisulfochlorid tibergefiihrt. Das grau gefarbte 
Rohprodukt wurde in einer Ausbeute von 23g erhalten; es wurde erst 
aus Benzol, dann aus Schwefelkohlenstoff umkristallisiert. Die wohlaus- 
cebildeten, im Vakuum getrockneten, weiben Kristalle zeigten den kon- 
stanten Schmelzpunkt unter Verkohlung bei 203°. Die Analysenwerte er- 
gaben mit der Formel CioH;078;Cl; eines 1-Naphthotrisulfo- 
chlorides gut tibereinstimmende Resultate. 


5°256 mg Substanz gaben 0°614 mg H,O, 5°223 mg CO, 
6°306 mg 4 »~ 6°179 mg AgCl. 
Ber. fir C,,H,0,S,Cl,: C 27°29, H 1°14, Cl 24°20%. 
Gef.: C 27°10, H 1°31, Cl 24°24. 


Wurde das Kaliumsalz der 1-Naphthol-7-monosulfosiure analog be- 
handelt wie dasjenige der 1-Naphthol-2- bzw. 4-monosulfosiure, so wurde 
neuerlich das 1-Naphthol-2,4,7-trisulfochlorid gefaBt. 

Wurde das Kaliumsalz der 1-Naphthol-8-monosulfosiure analog wie 
die Kaliumsalze der isomeren 1-Naphtholmonosulfosiuren behandelt, so 
konnten aus diesem Kristalle gefaBt werden, die nach der Umkristallisation 
aus Benzol rasch verwitterten. Nach mehrmaliger Umkristallisation aus 
Schwefelkohlenstoff schmolzen die im Vakuum getrockneten, wohlausge- 
bildeten Kristalle konstant unter Verkohlung bei 217°. Die Analysen- 
resultate ergaben mit der Formel CioHsO07SsCls eines 1-Naphtholtri- 
sulfochlorides gut tibereinstimmende Werte. 


5091 mg Substanz gaben 0°652 mg H,O, 5-146 mg CO, 
7°254 mg > »  7°159 mg AgCl. 
Ber. fiir C,,.H,O,S,Cl,: C 27°29, H 1°14, Cl 24°20%,. 
Gef.: C 27°57, H 1°43, Cl 24-41%. 


IV. 1-Naphtholtrisulfanilide. 


Von den im vorstehenden Kapitel besprochenen 5 Sulfochloriden, 
von denen eines nicht analysiert werden konnte, war das sowohl aus der 
1-Naphthol-2- wie aus der 1-Naphthol-4- bzw. 1-Naphthol-7-monosulfosaure 
erhaltene mit dem von Petertil dargestellten identische 1-Naphthol-2, 4, 7- 
trisulfochlorid bereits seinerzeit in das entsprechende Trisulfanilid tiber- 
cefiihrt worden. 

Das aus 1-Naphthol-5-monosulfosiure bereitete Trisulfochlorid gab, 
wie tiblich in das Anilid tibergefiihrt, ein Trisulfanilid, welches mit di- 
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azotierten Basen zu einem roten Farbstoff kuppelt. Es lést sich analog w ie 
die iibrigen 1-Naphtholtrisulfanilide leicht in Alkohol und Eisessig. In 
Benzol ist die Léslichkeit bedeutend geringer als diejenige der 1-Naphthol- 
monosulfanilide. Das aus Benzol umkristallisierte, im Vakuum getrockneie 


Produkt schmilzt unter Verkohlung konstant bei 227°. Die Analysenwerie 


ergeben mit der Formel CosH207SsNs3 eines 1-Naphtholtrisulf- 
anilides gut tibereinstimmende Resultate. 


4-999 mg Substanz gaben 1°737 mg H,O, 10°062 mg COQ,. 
Ber. fiir C,,H,,0,8,N,: C 55°14, H 3°80%. 
Gef.: C 54:90, H 3°89%. 


Das aus der 1-Naphthol-6-monosulfosiure bereitete Trisuifochiori( 
wird analog, wie oben besprochen, in das entsprechende Anilid iiber- 
gefitihrt; nach mehrmaliger Umkristallisation aus Benzol schmilzt die im 
Vakuum getrocknete Substanz unter Verkohlung bei 203°. Das Produkt 
kuppelt ebenfalls mit diazotierten Basen. Die Analysenresultate ergeben mit 
der Forme] CogHo30783N3 eines 1-Naphtholtrisulfanilides gut 
iibereinstimmende Resultate. 


6°082 mg Substanz gaben 0°387 cm* N (31°, 750 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0,8,N,: N 6°90%. 
Gef.: N 7°05%. 


Auch das aus der 1-Naphthol-8-monosulfosdure bereitete Trisulfochlorid 
wird analog in das entsprechende Anilid tibergefiihrt. Das Produkt kuppelt 
mit diazotierten Basen unter Bildung eines roten Farbstoffes. Nach mehr- 
maliger Umkristallisation aus 30—40%igem Alkohol schmilzt die im Vakuum 
getrocknete Substanz konstant unter Verkohlung bei 240°. Die Analysen- 
resultate ergeben mit der Formel C2sH230;SsN3 eines 1-Naphthotri- 
sulfanilides gut tibereinstimmende Resultate. 


5°069 mg Substanz gaben 0°314 cm? N (30°, 750 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0,8,N,: N 6°90%. 
Gef.: N 6°88%. 


Bei den Versuchen, das aus 1-Naphthol-3-sulfosiure erhaltene, niciit 
analysierte Sulfochlorid in das Anilid tiberzufiihren, wurde beim Umkristalli- 
sieren aus 30—40%igem Alkohol eine bei 250° unter Verkohlung schmel- 
zende Verbindung erhalten, deren Analysenwerte auf das Vorliegen eines 
Chlornaphtholdisulfanilides von der Formel C22Hi70;S2.N2C! 
hinwiesen, 


4-928 mg Substanz gaben 1°661 mg H,O, 9°812 mg CO, 

5°955 mg . »  1°684 mg AgCl 

5°941 mg ‘ »  0°316 cm* N (31°, 748 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,S,N,Cl: C 54°00, H 3°73, N 5°73, Cl 7°25%. 
Gef.: C 54°30, H 3°77, N 5°87, Cl 700%. 


Die in vorliegender Arbeit verwendeten a-Naphtholsulfo- 
siuren verdanken wir Spenden der I. G. Farbenindustrie-Aktie™ 
gesellschaft, wofiir auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. 
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Uber einige neue Thiazolderivate 





Uber einige neue Thiazolderivate ' 


Von 
Eugen Riesz und Richard Hiibsch 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1929) 


Der Thiazolring kommt bekanntlich in einigen Farbstoff- 
gruppen vor. Diesbeziiglich sei auf das gelbe Primulin, auf die 
von Dehydrothiotoluidin und Primulin sich ableitenden Azofarb- 
stoffe sowie auf die basischen Thiazolfarbstoffe? (z. B. das Thio- 
flavin), einschlieBlich der Thiocyanine* und der zur Thiazol- 
gruppe zihlenden Polymethinfarbstoffe * hingewiesen. Auch bei 
den gelben Schwefelfarbstoffen wird angenommen, da8 Thiazol- 
ringe die Bausteine derselben bilden. 


Im Hinblick auf letzteren Umstand wurde bereits vor 
langerer Zeit im hiesigen Laboratorium das Disulfid eines Mer- 
captophenylbenzthiazols bereitet, in welechem der Mercaptorest 
auf Grund der damaligen Versuchsergebnisse im Phenylenring 
sich befinden diirfte®. In vorliegender Arbeit konnte ein Mer- 
captoderivat des Phenylbenzthiazols hergestellt und untersucht 
werden, in welchem die Mereaptogruppe in den Phenylrest ein- 
getreten ist. Ferner konnten Verbindungen bereitet werden, die 
neben dem Thiazolring noch die indogenide Gruppierung auf- 
weisen, und auch die basischen Thiazolfarbstoffe durch weitere 
Vertreter bereichert werden. 

Als Ausgangsmaterial fiir die Versuche nach allen drei an- 
gedeuteten Richtungen erwies sich Dehydrothiotoluidin (1) am 
geeignetsten. Zunichst wurde dasselbe durch Diazotieren und 





1 Vorliegende Untersuchung hingt mit den vom Unterzeichneten gemeinsam 
iit einem der beiden Autoren ausgefiihrten Untersuchungen iiber Schwefelfarb- 
stoffe [Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 213; 50, 1928, S. 251; 53 und 54, 1929, S. 90, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 213; 137, 1928, S. 727; 138, 1929] zusammen und wurde 
zum Teil dureh die seinerzeitige Zuweisung aus der Van’-t-Hoff-Stiftung erméglicht, 
fiir deren Bewilligung auch an dieser Stelle gedankt werden soll. J. Pollak. 

2 Vgl. M.T. Bogert u. R.W. Allen, Journ. Amer. Chem. Soc. 49, S, 1315; 
M.T. Bogertu. J. A. Updike, Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 8. 1373 (Chem. Centr. 
1927, II, S.-429), M.T. Bogert u. L. Smith, Journ. Amer. Chem. Soe. 49, 1927, S. 3135; 
Chem. Centr. 1928, I, S. 811; H. Hauser, Helv. Chim. Acta 11,1927, S. 198; Chem. Centr. 
1928, I, S. 1419. 

3’ A.W. Hoffmann, Ber. D. ch. G. 20, 1887, S. 2262; Mills, Journ. Chem. Soc. 
London 121, 1921, S. 455; Mills u. Braunholz, Journ. Chem. Soc. London 123, 1923, 
S. 153 u. 2084; W. K énig, Ber. D. ch. G. 57, 1924, 8.685; W. Konig u. Meier, J. prakt. 
Chem, 109, 1925, S. 324. 

4W. Kénig, D. R. P. 410.487, Chem. Centr. 1925, I, 8. 2729; W. Kénig, Ber. 
D. ch. G. 61, 1928, S. 2065; R. Schuloff, R. Pollak u. E. Riesz, Ber. D. ch. G. 61, 
1928, S. 2538. 

5 Die ergiinzten Ergebnisse dieser von L. Bernfeld zuerst angestellten 
Versuche sollen in anderem Zusammenhange veréffentlicht werden. J. Pollak. 
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nachheriges Behandeln mit Kaliumxanthogenat in die Mereapt.- 
verbindung (II) iibergefiihrt, die schon beim Stehen an der Lui 
oder durch Einwirkung von geeigneten Oxydationsmitteln i: 
das zugehGrige unlésliche Disulfid iiberging, welches mit Schwefe!- 
natrium wieder in das alkalilésliche Mercaptan riickverwandel' 
werden konnte. Bei Behandlung von Baumwolle mit einer mittels 
Schwefelnatriums bereiteten Mereaptanlésung und nachherigen: 
Oxydieren an der Luft nahm die Faser einen schwach gelbe 
Ton an. Die tiefer gelben Schwefelfarbstoffnuancen sind offenbar 
erst fiir hédhermolekulare Mercaptothiazolverbindungen charakte 
ristisch. DaB das Disulfid einer im hiesigen Laboratorium scho: 
friiher dargestellten * Mereaptothiazolverbindung (III) fast ganz 
ungefarbt war, diirfte offenbar darauf zuriickzufiihren sein, dai} 
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der Thiazolkern in Stellung 2 nur dureh einen Alkyl- und nicht 
durch einen Arylrest substituiert war. Zur Charakterisierung des 
in vorliegender Arbeit erhaltenen Mercaptothiazols wurde sein 
Azetyl-, Benzoyl-, Methyl- und Chloressigsaiurederivat hergestellt. 
Durch Chlorieren der Mercaptoverbindung bzw. des Disulfides in 
Chloroformlésung entstand das Schwefelchlorid (IV), welches in 
ein Anilid iibergefiihrt wurde, das Oxydationsmitteln gegeniiber 
resistent war. Diazotiertes Dehydrothiotoluidin gab, mit dem 
Mercaptan gekuppelt, einen dem Chloramingelb analogen gelben 
Thiodiazofarbstoff (V), der, auf der Baumwollfaser entwickelt, 
dieselbe in schénen gelben Ténen anfirbte. 
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Bei der Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf das Chloressig- 





‘J. Pollak, E. Riesz, Z. Kahane, Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 218, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 218. 
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siurederivat des Mercaptothiazols bei tiefer Temperatur entstand 
das Oxythionaphthenderivat (VI), wihrend bei héherer Tem- 
peratur ein Thioindigoderivat (offenbar VII) erhalten wurde. Das- 
selbe farbt Baumwolle aus der Kiipe in violettroten Ténen an. Das 
Oxythionphthenderivat (VI) wurde infolge seiner leichten Oxy- 
dierbarkeit nicht in reinem Zustande gefaBt, sondern durch Hin- 
wirkung von Nitrosodimethylanilin in das entsprechende Anil 
(VIII) iibergefiihrt, welches als basischer Farbstoff in essig- 
saurer Lésung auf tannierte Baumwolle in schénen roten Ténen 
aufzog. 
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SchlieBlich wurde die im Dehydrothiotoluidin enthaltene 
Aminogruppe zu Kondensationen beniitzt. Bei der Einwirkung 
von Benzaldehyd bzw. Dimethylaminobenzaldehyd entstanden die 
beiden Benzylidenverbindungen (IX und X), von denen letztere 
tannierte Baumwolle in essigsaurer Lésung orange firbte. Bei 
Einwirkung von 4-Chlor-2-nitrophenylsehwefelchlorid auf De- 
hydrothiotoluidin entstand ein braunrotes Kondensationsprodukt 
(XT), 
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Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 8 
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XI. 


Versuchsteil. 


Dehydrothiotoluidin vom F.P. 190—191° (gereinigt durch 
Uml6ésen mit Saiure und Lauge) wurde in der dreifachen molaren 


Menge konzentrierter Salzsiure gelést, hierauf mit Wasser ver- 


diinnt, mit der Aquivalenten Menge Natriumnitrit bei 0° di- 
azotiert und die Diazolésung mit einer sodaalkalischen Xantho- 
genatlésung unter gelindem Erwiarmen, gutem Riihren und Zu- 
gabe von etwas Kupferbronze vereinigt (Stickstoffentwicklung). 
Nach Beendigung der Reaktion wurde mit Salzsiiure kongosaucr 
gemacht, worauf sich eine braune, 6lige Substanz, der eni- 
sprechende Xanthogensadureester, abschied. Derselbe wurde dure) 
Dekantieren von der iiberstehenden Fliissigkeit getrennt und 
durch Kochen mit alkoholischer Lauge zum Kaliumsalz des Mer- 
captans verseift. Wurde die nach Verdampfen des Alkohols ver- 
bleibende alkalische Lésung in Salzsiure gegossen, so schied 
sich das Mercaptan als gelber Niederschlag ab, der, aus Petrol- 
aither umkristallisiert, den konstanten Schmelzpunkt von 167’ 
zeigte. 

Die Analysen der iiber Chlorkalzium im Vakuum zur Kon- 
stanz gebrachten Substanz ergaben Werte, die mit den fiir dic 
Formel C,,H,,NS, eines 2 - (4-Mercaptopheny])-6 
methyl-benzthiazols (II) berechneten iibereinstimmten. 


4°840 mg Substanz: 11-605 mg CO,, 1°865 mg H,O 

0°1326 g > 0-3169 g CO,, 0°0491 g H,O 

4°686 mg i. 0-231 cm* N (18°, 739 mm) 

0-1088 g . 0°1989 g BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,NS,: C 65°31; H 4°31; N 5°45; S 24-93%. 
Gef.: C 65°39, 65°18; H 4°31, 4-14; N 5°62; S 25-11%. 


Das Mercaptan ist leicht oxydabel, geht schon beim Stehe! 
an der Luft in das Disulfid iiber, welches am besten beim Be- 
handeln einer alkoholischen Mercaptanlésung mit Wasserstofi- 
superoxydlésung als gelber Niederschlag erhalten wird. Bei der 
Reduktion mit Natriumsulfid entstand eine Lésung, die Baum- 
wolle bei nachtriglicher Oxydation an der Luft schwachge!’ 
anfarbte. 
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15g Mereaptan wurden mit 10g Essigsiureanhydrid eine Stunde am 
Wasserbade erhitzt, das Reaktionsgemisch hierauf in Wasser gegossen 
und bis zur Zersetzung des Essigsiureanhydrids stehen gelassen. Die ab- 
ceschiedene Kristallmasse wurde mit Wasser gewaschen und aus Alkohol 
umkristallisiert, worauf der konstante Schmelzpunkt bei 198° lag. Die 
Analysen der im Vakuum iiber Chlorkalzium zur Konstanz getrockneten 
Substanz ergaben Werte, die mit den fiir die Formel CieHisONS:e eines 
2-(4/-Azetylmercaptophenyl)-6-methylbenzthiazols be- 
rechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


5001 mg Substanz: 11°768 mg CO,, 1°888 mg H,O 

5°122 mg “ 12°033 mg CO,, 1°858 mg H,O 

0°2704 g 11°4 cm*® N (18°, 739 mm) 

0°1141 g 5 0-1799 g BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,,ONS,: C 64°16; H 4°38; N 4°68; S 21°43. 
Gef.: C 64°18, 64°07: H 4°23, 4°06; N 4°81; S 21-65%. 


15g Mercaptan wurden in 20cm* 2 n. Kalilauge gelést, mit 4g 
Benzoylehlorid versetzt und bis zur Zersetzung des tiberschiissigen Benzoyl- 
chlorides geschiittelt. Das ausgeschiedene Benzoylderivat wurde filtriert, 
mit Wasser gewaschen und aus Benzol umkristallisiert. Der konstante 
Schmelzpunkt lag bei 253°. Die Analysen der tiber Phosphorpentoxyd im 
Vakuum zur Konstanz getrockneten Verbindung ergaben Werte, die mit 
den fiir die Formel CaHisONS. eines 2-(4-Benzoylmercapto- 
phenyl)-6-methyl-benzthiazols berechneten gut _ tiberein- 
stimmten, 


4°817 mg Substanz: 12°511 mg CO,, 1°803 mg H,0O 
4°736 mg . 12-096 mg CO,, 1°699 mg H,O 


5°425 mg - 0-189 cm® N (21°, 751 mm) 
)°1109 g 0°1454 g BaSQ,. 


Ber. fiir C,,H,,ONS,: C 69°75: H 4°18; N 3°88; S 17-75%. 
Gef.: C 69-70, 69°63; H 4-19, 4-01; N 4-00; S§ 18-01%. 


1-5g Mercaptan wurden in 30cm*® 10%iger Kalilauge gelést, allmih- 
lich mit 4g Dimethylsulfat versetzt und bis zur Zersetzung des_ iiber- 
schiissigen Dimethylsulfates geschiittelt. Als Reaktionprodukt schied sich 
eine hellgelbe Masse ab, die, filtriert, mit Wasser gewaschen und aus 
Alkohol umkristallisiert, den konstanten Schmelzpunkt bei 186° zeigte. Die 
Analyse der im Vakuum iiber Chlorkalzium zur Konstanz gebrachten Sub- 
stanz ergab Werte, die mit den fiir die Formel CisHisNS2 eines 
2-(4-Methylmercaptophenyl)-6-methylbenzthiazols be- 
rechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


7°016 mg Substanz: 12°056 mg BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,NS,: 8 23°65%. 
Gef.: S 23°60%. 


Die Lisung von 5g Mercaptan in der berechneten Menge Atznatron 
wurde mit einer durch Soda _ neutralisierten, médglichst konzentrierten 
Lisung von 4-4g Monochloressigsiure versetzt, unter Riickflufkiihlung 
1’ Stunden am Wasserbade erwairmt und nach dem Erkalten in verdiinnte 
Salzsiure gegossen, wobei ein reichlicher, gelber Niederschlag ausfiel, 
welecher in Alkohol léslich, in kaltem Wasser fast unléslich war und nach 
dem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol hellgelbe Nadeln vom kon- 
stanten Schmelzpunkt 233° lieferte. Die Analysen der iiber Schwefelsiure 
in Vakuum zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben Werte, die mit 


R* 
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den fiir die Formel CieHisO2NS2 eines 2-(4’-Carboxymethylme, 
captophenyl)-6-methyl-benzthiazols berechneten _ tibereiy. 
stimmten. 


5°063 mg Substanz: 11°273 mg CO,, 1°987 mg H,O 
5°012 mg 4 11°163 mg CQ,, 1°884 mg H,O 
0°1479 g 6°00 cm® N (17°, 735 mm) 
0°0941 g in 0°1382 g BaSOQ,. 


Ber. fiir C,,H,,0,NS8, : C 60°90; H 4:16; N 4°44; 8 20-35%. 
Gef.: C 60°72, 60°75; H 4°39, 4-20: N 4°62; S 20-17%. 


In eine chloroformische Suspension des Mercaptans bzw. Disulfics 
wurde 4 Stunden lang Chlor eingeleitet, wobei allmahlich nahezu alles in 
Liésung ging. Die vom Ungelésten abfiltrierte Chloroformlésung wurde im 
Vakuum eingedampft; der in Chloroform und Schwefelkohlenstoff leicht. in 
Alkohol schwer lésliche Riickstand wurde aus Eisessig umkristallisiert. 
worauf der konstante Schmelzpunk bei 162° lag. Bei den Analysen der im 


Vakuum itiber Chlorkalzium getrockneten Substanz wurden Werte erhalten. 


die mit den fiir die Forme! CyuHioNS.Cl eines 2-(Phenyl-4’-schwefe|! 


chlorid)-6-methylbenzthiazols (IV) berechneten in guter Uber- 


einstimmung standen. 


4°896 mg Substanz: 10°332 mg CO,, 1°589 mg H,O 

0°1032 g :, 0°2175 g CO,, 0°0342 g H,0 

0°1721 9 “ 7°45 em® N (17°, 735 mm) 

0°1206 ¢ ss 0°1910 g BaSO,, 0°0588 g AgCl. 
Ber. fiir C,,H,.NS,Cl; C 57°59; H 3°46; N 4°80; S 21°99; Cl 12-16%. 
Gef.: C 57°55, 57°48; H 3°63, 3°71; N 4°93; S 21°75; Cl 12-06%. 


Wurde eine itherische Lésung des Schwefelchlorides mit etwas mel 
als der berechneten Menge Anilin versetzt und eine Stunde lang am Wasser 
bade erhitzt, so fiel Anilinchlorhydrat aus. Nach dem Abdestillieren de- 
Athers wurde der verbleibende Riickstand mit verdiinnter Salzsiure digeriert 
und das hiebei abgeschiedene wasserunlésliche Anilid aus verdiinntem 
Alkohol umkristallisiert. Die auf diese Weise erhaltenen gelben Nadeln 
vom konstanten Schmelzpunkt 278° waren gegeniiber der Einwirkung voi 
Oxydationsmitteln resistent. Die Analysen der im Vakuum iiber Phosphor 
pentoxyd zur Konstanz getrockneten Substanz lieferten Werte, die mi 
den fiir die Formel CooHigNoS2 eines 2-(Phenyl-4-schwefelanilid 
6-methyl-benzthiazols berechneten iibereinstimmten. 


0°1164 g Substanz: 0°2938 g CO,, 0°0482 g H,O 


0°1070 g e 0°2698 g CO,, 0°0455 g H,O 
0°1447 g ” 10°30 cm* N (17°, 735 mm) 
5*417 mg a 0°386 cm? N (17°, 736 mm) 
0°1309 g “A 0°1751 g BaSQ,. 


Ber. fiir C,,H,,N,8,: C 68°91; H 4°63; N 8-04; S 18-42%. 
Gef.: C 68°84, 68°77; H 4°63, 4°76; N 8°10, 8°12; S 18-37%. 


Wurde Dehydrothiotoluidin, wie friiher angegeben, diazotiert und di 
Diazolésung in eine alkalische Lésung des 2-(4’-Mercaptopheny])-6-methy! 
benzthiazols flieBen gelassen, so entstand ein gelber Farbstoff, dem die 
Formel V zukommen diirfte. Dieser zog, auf der Baumwollfaser ent 
wickelt, in schénen gelben Ténen auf. 


Zur Herstellung eines Thioindigos (VII) wurde das Chlor 
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essigsdurederivat des Mercaptans unter [iskiihlung in die fiinf- 
faeche Menge Chlorsulfonsiure eingetragen und eine halbe Stunde 
auf 90° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde dann vorsichtig auf 
Eis gegossen, der abgeschiedene, rotviolette Niederschlag abfil- 
triert, mit verdiinntem Alkali, Wasser und Alkohol nachge- 
wasehen und dureh wiederholtes Verkiipen und Ausfillen ge- 
reinigt. Der Farbstoff zieht aus der beim Behandeln mit Na- 
triumhydrosulfit und Lauge entstehenden gelben Kiipe auf 
Jaumwollfaser in rotvioletten Ténen auf. 
Um das Oxythionaphthenderivat (VI) zu gewinnen, wurden 
27 Chloressigsiurederivat in 10 g Chlorsulfonsaiure bei —10° ein- 
getragen, das Reaktionsprodukt vorsichtig auf Eis gegossen, 
alkalisch gemacht, filtriert und das Filtrat nach dem Ansiuern 
ausgeithert. Nach dem Abdampfen des Athers verblieb das 
ixythionaphthen, dessen Reinigung infolge seiner leichten Oxy- 
dierbarkeit groBe Schwierigkeiten bereitete, und welches daher 
durch Uberfiihrung in sein Anil charakterisiert wurde ‘. 

Zu einer aus 4g des Chloressigsiiurederivates erhaltenen 
alkalisechen Oxythionaphthenlésung wurde unter Riihren bei 45° 
2g Nitrosodimethylanilin in 10 cm* Alkohol zuflieBen gelassen. Es 
schieden sich braune Flecken ab, die sich allmihlich in ein dunkel- 
violettes Pulver umwandelten. Dasselbe wurde von beigemengtem 
Thioindigo, entstanden durch die leichte Oxydationsfihigkeit des 
Oxythionaphthens, durch Umkristallisieren aus Alkohol befreit. 
Es wurden hiebei rétlichgelbe Blittchen erhalten, deren Schmelz- 
punkt iiber 300° lag. Die Analysen der iiber Phosphorpentoxyd 
in Vakuum zur Konstanz getrockneten Substanz ergaben Werte, 
die mit den fiir die Formel C,,H,,ON,S, eines 2- [6’-Ox yt hio- 
naphthen-5- (4’-dimethylamino)anil]-6-methyl- 
benzthiazol (VIII) berechneten in guter Ubereinstimmung 
standen. 


1-932 mg Substanz: 12°174 mg CO,, 2°097 mg H,O 


0°1459 g . 0°3607 g CO,, 0°0612 g H,O 
0°1107 g . 9°65 cm* N (18°, 739 mm) 
9°163 mg ms 0°446 cm*® N (17°, 736 mm) 
0°1524 g J 0°1683 g BaSQ,. 


Ber. fiir C,,H,,ON,S,: C 67°08; H 4°46; N 9°79; S 14°94%. 

ref.: C 67°32, 67°42; H 4°76, 4°69; N 9°94, 9°85; S 15°17%. 

In essigsaurer Lésung firbte die Verbindung tannierte 
Baumwolle rot an. 

Molare Mengen von Dehydrothiotoluidin und Benzaldehyd 
wurden in Anlehnung an die Methode von A. Hantzsch® i 
Olbade 2 Stunden auf 90° erhitzt. Es entstand eine braune 
Schmelze, die beim Erkalten erstarrte und, aus Alkohol um- 
kristallisiert, eine Verbindung von konstantem Schmelzpunkt 
158° lieferte. Die Analysen der iiber Chlorkalzium im Vakuum 
zur Konstanz getrockneten Substanz lieferten Werte, die mit 


7 Vgl. R. Pummerer, Ber. D. ch. G. 43, 1910, S. 1370. 
® Ber. D. ch. G. 34, 1901, S. 822. 
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den fiir die Formel C,,H,,N, eines 2-(4-Benzalamid>p.- 
phenyl-6-methylbenzthiazols (IX) berechneten ext 
iibereinstimmten. 

0-1197 g Substanz: 0°3363 g CO,, 0°0545 g H,O 


0°08 g 99 0°2245 g CO,, 0°0370 g H,O 
5°376 mg * 0-392 em* N (20°, 761 mm) 
0°1003 g v9 0-0718 g BaSQ,. 


Ber. fiir C,,H,,N,S: C 76°78; H 4°91; N 8°54; S 9-77. 

Gef.: C 76°63, 76°54; H 5°10, 5°18; N 8°51; S 9°83%. 

Wurde eine alkoholische Lésung von 5g Dehydrothiotoluidiy 
mit einer alkoholischen Lésung von 2 g Dimethylaminobenzaldehy d 
in Alkohol 4 Stunden am Wasserbad erhitzt, so schied sich eine 
in der Hitze rot, in der Kalte gelb gefarbte Verbindung ab. In 
Saduren loste sie sich mit roter Farbe und war aus dieser Lésung 
mit Wasser fallbar, in Benzol, Chloroform, Azeton war sie leicht, 
in Benzin, Ather, Schwefelkohlenstoff schwer léslich. Aus Tetra- 
chlorkohlenstoff umkristallisiert, sehmolz das Produkt konstant 
bei 218°. Die Analysen der iiber Schwefelsiure im Vakuum zur 
Konstanz gebrachten Substanz ergaben Werte, die mit den fiir 
die Formel C,,H.,N,S eines 2-(4”"- Dimethylamidobenzal. 
4-amidophenyl)-6-methyl-benzthiazols (X) be- 
rechneten in guter Ubereinstimmung standen. 
0°1173 g Substanz: 0°3191 g CO,, 0°0604 g H,O 


0°1067 g ‘i 0°2904 g CO,, 0°0557 g H,O 
4°837 mg » 13°17 mg CO,, 2-412 g H,O 
0-0974 g ie 9-7 cm N (17°, 739 mm) 
0°1894 g ‘ 0°1222 g BaSQ,. 


Ber. fiir C,,H,,N,S: C 74°34; H 5°70; N 11°32; S 8°64%. 

Gef.: C 74°19, 74°23, 74°26; H 5°76, 5°84, 5°58; N 11°36; S 8°86%. 

Der Farbstoff farbte in essigsaurer Lésung auf tannierte 
Baumwolle orange. 

Eine atherische Lésung von einem Mol 4-Chlor-2-nitropheny!- 
schwefelchlorid wurde mit einer atherischen Lésung von 2 Mo! 
Dehydrothiotoluidin eine halbe Stunde am Wasserbade erhitzt, 
dann vom salzsauren Dehydrothiotoluidin filtriert. Die Lésung 
wurde hierauf im Vakuum so lange eingeengt, bis ein Nieder- 
schlag ausfiel, der, aus Hisessig umkristallisiert, rédtlichgelbe 
Nadeln von F. P. ca. 300° lieferte. Die Analysen der iiber Phos- 
phorpentoxyd im Vakuum zur Konstanz gebrachten Substanz 
ergaben Werte, die mit den fiir die Formel C,,H,,O,N,S.Cl eines 
2-(4’-Chlor - 2”-nitrophenylschwefel) - 4-amido- 
phenyl-6-methylbenzthiazols (XI) berechneten gut 
iibereinstimmten. 

0-0947 g Substanz: 0-1944 g CO,, 0-0274 g H,O 

0-1398 9  ,,  0°2872 g CO,, 0°0895 g H,O 

0-1776 9  ,,  15°6 em* N (18° 739 mm) 

0-1422 9 ,, 0°1569 g BaSO,, 0°0478 g AgCl. 
Ber. fiir C,,H,,C,N,S,Cl: C 56°11; H 8°30; N 9°82; § 15-00; C18-29%. 
Gef.: C 55°99, 56°03; H 3°24, 3°16; N 10°02; S 15°15; Cl 823%. 
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Beitrage zur Kenntnis der Crotonsaure 
Von 


F. Kaufler 


Laboratorium der Dr. Alexander Wacker Gesellschaft fiir elektrochemische 
Industrie G. m. b. H., Miinchen 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1929) 


I. Nebenprodukte bei der Herstellung der Crotonsaure. 
Bearbeitet mit P. Halbig. 


Es ist bereits lange’ bekannt, daB Crotonaldehyd durch 
Luft oder Sauerstoff in Crotonsadure iibergeht. Eine ausfiihrliche 
Untersuchung hieriiber ist von Duchesne und Delépine? vor- 
genommen worden. Hiebei wurde festgestellt, daB die Ausbeute 
keineswegs quantitativ ist. Es wurde als Nebenprodukt HEssig- 
siure nachgewiesen, sowie die Bildung leicht zersetzlicher, harzi- 
ger, saurer Stoffe beobachtet. Diese Beobachtung haben woh! 
simtliche Bearbeiter dieses Gebietes machen miissen, denn es be- 
steht fiir die Uberfiihrung des Crotonaldehydes in Crotonsiiure 
dureh Luft oder Sauerstoff eine Reihe von Patenten *, welche an- 
geben, durch bestimmte Modifikationen zu sehr guten Ausbeuten 
zu fiihren. Die teilweise Nacharbeitung dieser Patente durch 
Duchesne und Delépine hat nicht zu den gewiinschten 
guten Ausbeuten gefiihrt. Die auch unserseits vorgenommenen 
Versuche haben bewiesen, daB die angeblichen guten Ausbeuten 
offenbar darauf zuriickzufiihren sind, daB die Reaktionsmischun- 
gen bzw. Mutterlaugen nur dureh Titration analysiert, nicht aber 
in nachweislich reine Crotonsiéure iibergefiihrt wurden. Es mubte 
daher nach Nebenprodukten der Oxydation gesucht werden. Als 
erstes Nebenprodukt konnte aus der Oxydationsmischung Iso- 
crotonsdure isoliert werden. Es wurde eine Menge von ungefahr 
6% der entstandenen Crotonsiure in Form von Isocrotonsiure 
nachgewiesen. Wie durch einen Blindversuch erwiesen werden 
konnte, findet unter den Bedingungen der Aufarbeitung eine 
Umlagerung nicht statt. Es ist also die Isocrotonsiure in der ur- 
spriinglichen Oxydationsmischung enthalten gewesen. 

Der niichstliegende SchluB wire, daB der Crotonaldehyd, 
Wie dies aus seiner Formel méglich erscheint, ein Gemisch von 
viel Trans- und wenig Cis-Verbindung ist. Auf dem Wege der 
fraktionierten Destillation gelang es aber bisher nicht, ihn in An- 
teile verschiedener Siedepunkte zu zerlegen. Es muB also auch mit 
der Méglichkeit gerechnet werden, da der Crotonaldehyd nur in 
der Transform vorliegt und eine teilweise Umlagerung wihrend 





1Kekulé, Ann. 162, 1872, S. 97. 

2 Bull. soc. chim. de France (4) 35, 1924, S. 1311 —1317. 

’ D. R. P. 369.636, Kl. 120; Chem. Centr. IV, 1922, S. 769; D. R. P.-Anmeldung 
G 27.546, 1921; Engl. Patent 165.728, Chem. Centr. II, 1922, S. 1172. 
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der Oxydation stattfindet. Charon‘ erhielt bei der Oxydation 
von Crotonaldehyd mit Silberoxyd nur die hochschmelzende 
Saure mit 90% Ausbeute und schloB daraus auf die Einheitlicii- 
keit des Aldehyds. 

Die Feststellung der Isocrotonsiure erklirt zwar eine ge- 
wisse Minderausbeute an tatsichlich isolierter Crotonsiure, da 
die fliissige Isocrotonsiure in die Mutterlaugen geht und ihrer- 
seits noch betrachtliche Mengen der Crotonsiure mitnimmt. Je- 
doch ist noch immer ein recht erheblicher Fehlbetrag vorhandei. 
zu dessen Aufklarung eine Oxydation unter anderen Bedingun- 
gen durchgefiihrt wurde. Wir gingen hiebei von der Auffassun¢ 
aus, daB die unzweifelhaft entstehenden Peroxyde mit dem 
UberschuB des vorhandenen Crotonaldehyds und der Croton- 
sdiure in uniibersichtlicher Weise reagieren und daB man eher 
zu definierten Stoffen kommen kénne, wenn man einerseits ohne 
groBen UberschuB von Crotonaldehyd arbeitet und anderseiis 
die entstehende Crotonsiure sofort als Alkalisalz unléslich 
macht. Diese Bedingungen konnten so erfiillt werden, dai 
auf fortwahrend umegeriihrte’ kalzinierte Soda  langsam 
Crotonaldehyd auftropfen gelassen wurde, wobei die ent- 
stehende Crotonsiiure sofort unter Kohlensiureentwick- 
lung von der Soda gebunden wurde. Es zeigte sich hiebei, 
da8 zwar die Ausbeute an rein darstellbarer Crotonsiure auch 
nicht gréBer war als bei der Behandlung von fliissigem Croton- 
aldehyd mit Sauerstoff oder Luft, daB aber die als Nebenprodukt 
entstehende a-f-Oxydobuttersiure CH,CH—CH—COOH dureli 

oO” 
die hier obwaltenden Reaktionsbedingungen so weit geschiitzt 
war, daB sie in Form ihres Salzsiiureanlagerungsproduktes der 
a-Oxy-£-Chlorbuttersaiure * CH,CHCICHOHCOOH isoliert werden 
konnte. In diese Siure gehen etwa 8% des verwendeten Croton- 
aldehydes iiber. Gleichzeitig entstehen betraichtliche Mengen 
Essigsiure. 

Es ist somit durch die Reindarstellung der Isocrotonsiure 
und den Nachweis der Oxydobuttersiure bei der Oxydation des 
Crotonaldehyds aufgeklirt, warum man bisher nicht zu befriedi- 
genden Ausbeuten gelangen konnte. 


Experimenteller Teil. 


Nachweis von Isocrotonsdure. 


Die zur Untersuchung verwendete Crotonsiiure war durch 
Oxydation von Crotonaldehyd mit Sauerstoff und Destillation der 
Reaktionsmasse im Vakuum gewonnen. 37:5 g dieser Siure wurden 
in 562-5g absolutem Alkohol gelést und mit der entsprechenden 





4 Ann. chim. (7) 17, S. 211. 
5 Vergleiche hiezu auch Géza Braun, Journ. Amer Chem. Soc. 81, S. 22% 
bis 248. 
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Menge alkoholischen Atznatrons genau neutralisiert. Nach etwa 
\2stiindigem Stehen wird abgesaugt und das Filtrat im Vakuum 
eingedunstet. Es hinterbleibt ein trockener Riickstand von 8-850 gq. 
Diese werden mit 177 g absolutem Alkohol 2 Stunden geschiittelt, 
filtriert und dasFiltrat wiederum im Vakuumeingedunstet. Riick- 
stand 3-181 g. 0:500g dieses Riickstandes verbrauchen 87-25 cm’ 
vio Brom, er besteht also zu 95% aus Natriumerotonat bzw. 
Natrium-Isocrotonat. Natriumazetat ist nicht vorhanden. Dureh 
sorgfaltige fraktionierte Krisallisation werden die letzten Reste 
des schwer léslichen Crotonats entfernt, es bleiben 2-7 g Natrium- 
isocrotonat. Zur Analyse wird es noch mehrmals aus absolutem 
Alkohol umkristallisiert; es ist darin AuBerst leicht léslich, kann 
jedoch mit Ather fast quantitativ wieder ausgefillt werden. Seine 
Loslichkeit in absolutem Alkohol beweist die vollstandige Ab- 
wesenheit des Natriumsalzes der héher schmelzenden Crotonsiure; 
ca. 1g lést sich bereits in 4—5 g Alkohol, wihrend fiir 1 g Natrium- 
salz der héher schmelzenden Siéure 380g Alkohol erforderlich 
sind. Nach Troecknen des reinen Natriumsalzes im Vakuum bis 
zur Gewichtskonstanz wird der Gehalt an Doppelbindungen und 
Natrium bestimmt. 


}°0392 g Substanz brauchen 7°18 cm* n/10 Brom 

1000 g i liefern 0°0660 g Natriumsulfat. 
Ber. fiir C,H,O,Na: Br 148, Na 21°30%. 
Gef.: Br 146, Na 21°37%. 


Oxydation in Gegenwart von Soda. 


In eine kleine kiihlbare Knetmaschine werden 280g Soda 
gefiillt und im Verlauf von 20 Stunden unter fortwihrendem Ar- 
beiten der Maschine 260g Crotonaldehyd zutropfen gelassen; 
Sauerstoff werden je Stunde ca. 2'%/ eingeleitet, die Abgase gehen 
dureh einen mit Sole gespeisten RiickfluBkiihler. Die Temperatur 
der Reaktionsmasse wird dureh Kiihlung des ReaktionsgefaBes 
auf 20—25° gehalten. Erhalten werden 500g Oxydationsmasse. 
Sie wird in 600 cm* konzentrierte Salzsiure eingeriihrt, die brei- 
artige Masse dann abgekiihlt, die Crotonsiure abgesaugt und ge- 
troecknet. Die trockene Crotonsiiure ist rein und wiegt 195 g.. Die 
Mutterlauge (700 cm’) enthilt noch ca. 20 g Crotonsiiure und alle 
anderen Siuren. Der Gehalt an Chlorhydrinsiure li Bt sich durch 
Titration mit Silbernitrat ermitteln auf Grund der Feststellung, 
daB erst nach dem Kochen mit Natronlauge deren Chlorgehalt 
titriert werden kann. 1cm*® der Mutterlauge braucht nach dem 
Ansiiuern mit Salpetersiure 43:4 cm’® nj/10 AgNO,, nach dem 
Kochen mit Natronlauge und Ansiiuern mit Salpetersiiure 47-2 
cm® n/10 AgNO,, also 3:8 cm* AgNO, fiir Chlorhydrinsiure; das 
entspricht einem Chlorhydrinsiuregehalt von 268g. Die Chlor- 
hydrinséure wird ausgeithert und dureh Analyse nach obiger 
Methode mit Silbernitrat festgestellt, wie weit die Ausschiittelung 
jeweils gefiihrt hat. Nach 20maligem Ausadthern lieB sich der 
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Lauge nichts mehr entziehen. Der Atherextrakt wird mit ge. 
gliihtem Natriumsulfat getrocknet, der Ather abgedunstet und 
der Riickstand im Vakuum bis 55° bei 20 mm abdestilliert. Hiebcj 
werden 12 g Essigsfiure gewonnen. Der Destillationsriickstand 
wird mit Wasser aufgenommen und mit Zinkkarbonat fraktio- 
niert gefallt. Zuerst fallt ein schwer lésliches Zinksalz der Chlor- 
hydrinsdure aus, dann ein Gemisch von croton- und chorhydriii- 
saurem Zink; ungefihr die Halfte der durch Titration festge- 
stellten Chlorhydrinsiure bleibt in Lésung. Die a-Oxy-f-Chlo’- 
buttersiure existiert in zwei isomeren Formen, die sich durch die 
Léslichkeit ihrer Zinksalze unterscheiden. Isoliert wurde nur das 
sehwer lésliche Salz. Dieses wurde mit verdiinnter Schwefelsaure 
versetzt und ausgeithert. Beim Abdunsten des Athers bleibt die 
Sdure zuriick; sie wird iiber konzentrierter Schwefelsiure im 
Vakuumexsikkator getrocknet und kristallisiert nach kurzer Zeit. 
Die Kristallmasse wird aus Benzol unter Zusatz von wenig Tier- 
kohle umkristallisiert. Erhalten werden 12g reine Siure. Sie 
sechmilzt bei 85—86° und gibt beim [Xochen ihrer wasserigeu 
Lésung mit Soda Aldehyd in Ubereinstimmung mit den Literatur- 
angaben. 


4-030 mg Substanz gaben 5°180 mg CO, und 1°940 mg H,O 

96°0 mg Substanz mit alkoholischem Natriumithylat gekocht, dann angesiuert, 
verbr. 6°8 em*® n/10 AgNO,. 

104°0 mg Substanz brauchen gegen Phenolphthalein 7°3 em? n/10 NaOH. 
Ber. fiir C,H,0O,Cl: O 34°66, H 5°09, Cl 25-60%, Molekulargewicht 138°5 
Gef.: C 35°06, H 5°38, Cl 25-20%, Molekulargewicht 142°5. 


Die Séure liefert mit der berechneten Menge NaOH ein 
saures Natriumsalz, das sich aus Alkohol gut umkristallisieren 
laBt. Schmelzpunkt 172° unter Zersetzung. 


0°092 g Substanz brauchen zur Neutralisation 3-15 em? n/10 NaOH 
0-128 g i. . nach vorherigem Kochen mit NaOH 8°2cm* n/10 AgN() 
0°2342 9 «,« geben 0°0600 g Na,SQ,. 


Ber. fiir C,H,,0,Cl,Na: Na 7°69, Cl 23°72%, Molekulargewicht 299. 
Gef.: Na 8°29, Cl 22°72%, Molekulargewicht 293. 


Bei Oxydation von Crotonaldehyd ohne Sodazusatz ist die 
Isolierung der Oxydobuttersiure nicht gelungen. 


2. Uber die Anlagerung von Wasser an Crotonsaure. 
Bearbeitet mit G. Basel. 


Da infolge der Herstellung von Crotonaldehyd im grofe' 
MaBstabe die Crotonsiure leicht zuginglich geworden ist, erga’) 
sich der Wunsch, von hier aus in die Reihe der Oxybuttersiur° 
bzw. deren Ester zu gelangen. Beim Kochen von Crotonsiure mit 
Natronlauge, welche sonst im angegebenen Sinne wirkt, beispiels- 
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weise bei der Acrylsiure®, konnte keine Reaktion festgestellt 
werden. Ebensowenig wird auch bei lange dauerndem Kochen 
mit Wasser dieses angelagert. Hingegen zeigte sich, daB bereits 
verdiinnte Sduren imstande sind, die Anlagerung von Wasser 
an Crotonséure zu katalysieren. Es bilden sich hiebei, allerdings 
in ziemlich langsamer Reaktion, Gleichgewichte zwischen f-Oxy- 
huttersiure und Crotonsiure heraus, welche bei geeigneter Wall 
der Konzentrationen zu einem 70%igen Umsatz der Crotonsiure 
zu fb-Oxybuttersiure fiihren. DaB es sich um Gleichgewichte 
handelt, erkennt man nicht nur aus dem Gang der Reaktion, die 
bereits vor vollstindiger Umsetzung sehr langsam wird, sondern 
insbesondere daraus, daB bei dem Versuch, aus einem Crotonsiure 
und Oxybutterséure enthaltenden Gemisch die Crotonsiure mit 
Wasserdampf abzublasen, mehr Crotonsiure in das Destillat iiber- 
geht, als urspriinglich vorhanden war. Es wird also wihrend der 
Destillation wieder Crotonsiure riickgebildet und trotz langen 
Blasens ist der Destillationsriickstand noch immer nicht frei von 
Crotonsaure. DemgemaiB muB bei der Aularbeitung der Re- 
aktionsgemische zunichst deren Katalysator unwirksam ge- 
macht werden und die Abtrennung der Crotonsiure méglichst 
hei tiefer Temperatur erfolgen. 


Was den Ort des Ejintrittes der Hydroxylgruppe betrifft, so 
war von vornherein zu erwarten, daB das Hydroxyl in die 
6-Stellung orientiert wiirde, da auch die sonstigen Anlagerungen 
an Crotonsiure, beispielsweise jene von Phenylhydrazin ‘ quanti- 
tativ zu £-Substitutionen fiihren. Die genaue Ubereinstimmung 
des aus Crotonséure auf dem Wege iiber die £-Oxybuttersaure er- 
haltenen Athylesters mit dem nunmehr von Dewael® auf 
anderem Wege hergestellten §-Oxybuttersiureester beseitigt alle 
Zweifel, welche infolge unrichtiger Angaben iiber den Siedepunkt 
des genannten Esters in der friiheren Literatur’ diesbeziiglich 
hestehen konnten. 


Bei den Versuchen, verdiinnte Salzsiure als Katalysator zu 
hentitzen, ergab sich eine nicht unbetrichtliche Bildung von 
Shlorbuttersiure als Nebenreaktion. Fiir die praktische Durch- 
fiihrung empfiehlt sich daher besser die Anwendung von Schwefel- 
siure, um so mehr als diese aus dem Reaktionsgemisch durch 
Kalk leicht entfernbar ist. 


Experimenteller Teil. 


Bei den Versuchen wurde der Fortschritt der Reaktion fort- 
laufend analytisch verfolgt, indem gleich groBe Mengen der Re- 





6‘ Linnemann, Ber. D. ch. G. 8, S. 1095; Erlenmeyer, Ann. 191, S. 281. 

7 Knorr und Duden, Ber. D. ch. G. 25, 1892, S. 762; D. R. P. 451.732 (Basel 
und Kaufler). 
8 Bull. soc. chim. Belgique 34, S. 341—342. 
®* Curtius und Miiller, Ber. D. ch. G. 37, S. 1277. 
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aktionsfliissigkeit mittels Bromid-Bromat-Gemisches auf die 


Menge der Doppelbindungen titriert wurde und im Falle dev ane 
Salzsiureverwendung auch durch Silbertitration die verschwun- der 
denen Chlorionen bestimmt werden. a 
alle 
die 
Reaktion von Crotonsaéure mit Salzsiure. pe 

( 
me 


215g Crotonsiure werden mit 100 cm* 20% iger Salzsiiure 
im Chlorkalziumbad am RiickfluBkiihler zum’ Kochen erhitzt. Je pe 
l1cm® der heiben Lésung ergab bei der Analyse: 


ebe 
nach 0 Stunden 4°5 cm* n/1 AgNO, und 4°4 cm? n/1 Brom a 
oe pe 4°2 cm* njl AgNO, ., 2°7 cm*n/l_, for 
“Ned ‘ 3°95 cem* n/1 AgNO, , 1°6 em n/1_, % 
» 1 , 38°8 em? n/i AgNO, , 1°35em3 nfl, als 
» ae _ 3°7 em? n/l AgNO, , 1°15 cm* n/l_ , ew 
‘ee ‘ 3°75 cm n/l1 AgNO, , 1°0 cm? n1_ , gel 

» of = 3°8 cm' n/l1 AgNO, ., 0°9 cm n/l_ , 
H ¢ 

Hieraus ist ersichtlich, daB die Crotonsiure zu etwa 80% 

verschwunden ist, jedoch ergibt sich aus der Abnahme des Chlors, 5 T 
daB teilweise Chlorbuttersaiure entstanden ist. Die Lésung wurde ges 
nunmehr durch Destillation im Vakuum von Wasser und Salzsiure pa} 
vollstindig und von Crotonsiure weitgehend befreit. Beim Ver- ent 
such, durch langeres Kochen mit Wasser die Chlorbuttersiure in erk 
£-Oxybutterséure iiberzufiihren, ergab sich keine nennenswerte wu 
Abspaltung von Salzsiiure. wo 
gal 


Durch erneutes Abdestillieren im Vakuum wurde Wasser 8; 
und Crotonsiure méglichst entfernt, der Riickstand konnte durch og 


Esterifikation mit Butylalkohol in den Butylester der £-Oxy- be 
buttersdure tibergefiihrt werden, jedoch war dieser nicht frei von + 
Chlorbutterséiureester. sf 
rin 
Reaktion von Crotonsaure mit verdiinnter fiel 
6 
Schwefelsiure. oo 
Sti 
Je 43g Crotonsiure wurden mit 200cm* 5- baw. 10%iger i 
Schwefelsiure iiber freier Flamme im Kolben am RiickfluBkiihler vil 
gekocht. 

ins 
1 cm*® der Lésung verbrauchte 5% 10% = 
nach 0 Stunden 4°4 cm® Brom 4°4 cm* Brom 720 

‘ 13 ‘ 3°35 cm, 3°345 cms, 

- 60 e 2°85 cm? sy, 1°75 cm , 

os ae 4 2°25 cm? 1°65 cm —, 

a aae ‘ 3:1 cm. iS. eet, 
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Ein ahnlicher Versuch wurde mit 20% iger Schwefelsiure 
angestellt. Hiebei ergab sich ein etwas schnelleres Fortschreiten 
der Reaktion, jedoch war auch nach 133 stiindigem Kochen noch 
immer der Verbrauch an Brom 0-95 cm’. Infolgedessen wurde in 
allen Fallen die Schwefelsiure mit so viel Kalk neutralisiert, daB 
die saure Reaktion gegen Kongopapier aufhérte. Es wurde von 
Gips abfiltriert und die Lésung aufgearbeitet. Dies kann entweder 
durch Tiefkiihlung der Liésung geschehen, wobei sich die Haupt- 
menge Crotonsiiure ausscheidet. Durch Ausschiitteln der Lésung 
mit geringen Mengen Ather, in welchem Crotonsiure leicht, 
b-Oxybuttersiure schwer léslich ist, laBt sich die Crotonsiiure 
ebenfalls entfernen. SchlieBlich kann man auch nach Entfer- 
nung des Katalysators durch Eindampfen im Vakuum die 
Hauptmenge Crotonsiure, welche mit Wasser fliichtig ist, ent- 
fernen, so daB eine weitgehend konzentrierte $-Oxybuttersiure 
als Riickstand hinterbleibt. Da die 6-Oxybuttersiure keine Nei- 
gung zum Kristallisieren hat, wurde sie dann in die Ester iiber- 
gefiihrt. 


Herstellung von £-Oxybuttersiureithylester. 


43 g Crotonsiure wurden mit 200 cm? 5%iger Schwefelsiure 
5 Tage erhitzt. Hiebei waren rund 53% in £-Oxybuttersiure iiber- 
gegangen. Die Lésung wurde mit geléschtem Kalk gegen Kongo- 
papier neutralisiert, abgesaugt und der Gips nachgewaschen. Er 
enthielt sodann nur geringe Mengen organischer Substanz. Das 
erkaltete Filtrat wurde nochmals vom Gips abgesaugt, sodann 
wurde im Vakuum bei etwa 60° auf ein Viertel eingedampit, 
wobei sich zeigte, daB 65g Crotonsiiure in das Destillat iiberge- 
gangen waren. Aus dem Riickstand fielen beim Erkalten noch 
3g Crotonsaéure aus. Der Rest wurde im Vakuum bei etwa 70° 
vollstindig eingedampft. Das Destillat enthielt abermals 6-6 ¢ 
Crotonsiure, so daB die iiberwiegende Menge der noch vor- 
handenen Crotonsiure hiemit entfernt war. Der sirupése Riick- 
stand wurde mit 100 cm’*® 96%igem Alkohol iibergossen, eine ge- 
ringe Menge Schwefelsdure zugesetzt, wobei abermals Gips aus- 
fiel und im Destillierkolben die Hauptmenge des Alkohols ab- 
destilliert, wobei von neuem Alkohol zugegeben wurde. Nach drei 
Stunden zeigte sich, daB eine Wasserabspaltung nicht mehr statt- 
fand. Die alkalische Esterlésung wurde nunmehyr mit Soda neu- 
tralisiert und Oxybuttersiureester und Alkohol durch Destillation 
voneinander getrennt. Aus zwei Esterifikationsansaitzen wurde 
insgesamt erhalten: 40 g Ester, der bei 20 mm Druck bei 82-—88° 
iiberging. Durch Fraktionierung bei gewéhnlichem Druck konnte 
schlieBlich die Hauptmenge mit dem Siedepunkt 179—180-5° bei 


720 mm erhalten werden. Die Verseifungszahl ergab sich mit 433. 


Ber. ftir C,H,,0,: C 54°5, H 9°16% Molekulargewicht 132. 
Gef.: C 54°04, 9°05% Molekulargewicht 129. 
Bei 20° lisen sich in 100 cm* Wasser 1°6 9 des Esters. 
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Herstellung von £-Oxybuttersiurebutyleste:. 


Die Herstellung der £-Oxybuttersiiure und die Abtrennun:: 
der Crotonsiure geschah wie im vorstehenden Beispiel. De» 
sirupartige Riickstand der Vakuumdestillation wurde mit eine 
Uberschu8 von n-Butanol und einigen Tropfen Schwefelsiure vei 
setzt und in einem Destillierkolben mit aufgesetzter Kolonne vey. 
estert. Es ging ein Gemisch von Butanol und Wasser iiber, das 
sich in zwei Schichten trennte. Die Alkoholschicht wurde in de: 


Kolben zuriickgegeben und dies so lange fortgefiihrt, bis keine 


Wasserabspaltung an der Ubergangstemperatur des Alkohols be 
merkbar war. 


Der Riickstand wurde von der Schwefelsiure mit wasser- 
freier Soda befreit, die anorganischen Salze absitzen gelassen 
und die Fliissigkeit im Vakuum abdestilliert. Hiebei ging de, 


£-Oxybuttersiurebutylester unter 15—20 mm Druck bei 100—116 


iiber. Durch erneute Fraktionierung bei gewéhnlichem Druck 
wurde er mit dem einheitlichen Siedepunkt von 209—211° bei 
720 mm erhalten. 


Der Ester hat die Verseifungszahl 350, entsprechend einem 
Molekulargewicht von 160, berechnet fiir Molekulargewich' 
C,H,,O, : 160. 


Die Ester der f-Oxybuttersiure zeigen als Lésungsmitte! 
fiir Nitrozellulose sowie als Zusatz zu Lacken dhnliche HKigen- 
schaften wie die ansonsten bekannten Oxysiureester, wie z. Bb. 
die Milchsiureester oder Ester der Glykolsaure. 


Um gréBere Mengen von f-Oxybuttersiiure zum Zwecke de: 
Herstellung der Ester zu bereiten, wurden in 1000 cm’ 20% iger 
Schwefelsiiure zunichst 215g Crotonsiure eingetragen und am 
RiickfluBkiihler gekocht. Nach zwei Tagen war etwa die Hialfie 


der Crotonsiure umgesetzt. Es wurden weitere 100 g Crotonsaure 
zugegeben. Nach weiteren zwei Tagen wurden 115g Crotonsdure 


zugegeben usw., bis daB nach zehn Tagen 640 g Crotonsiure ver- 


wendet worden waren. Es wurde noch vier Tage weitergekocht. 


Die Titration ergab, daB rund ?/, der Crotonsaiure in Reaktion ge- 
treten war. Das Filtrat wurde in einer Kiltemischung auf 0 
abgekiihlt, worauf 185g feuchte, rohe Crotonsiure auskristalli- 


sierten, welche nach ihrer Bromzahl 131 g reiner Crotonsaure ent- 


sprachen. Die in der Lésung verbleibende Crotonsaéure konnte 


durch Ausblasen mit Dampf nicht vollstindig entfernt werden. 
da sich wieder £-Oxybuttersiure nachbildete, wohl aber konnte 


durch Ausithern die Hauptmenge Crotonsiure entfernt werden, 
so daB nach dem Entfernen der Schwefelsdure mit Kalk ein 
Filtrat hinterblieb, welches in gleicher Weise, wie oben be- 


_ schrieben, fiir Esterifikationen verwendbar war. 








Au 
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Zur Kenntnis der Oxydation einiger physio- 
logischer Substanzen durch ‘Tierkohle 


Von 
Otto Fiirth und Hans Kaunitz 


Aus dem Institut fiir angewandte medizinische Chemie der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1929) 


I. Einleitung. 


Die vorliegenden Untersuchungen, die nicht sowohl von 
physikalisch-chemischen als von biochemischen Gesichtspunkten 
aus in Angriff genommen worden sind, kniipfen an O. W ar- 
burgs grundlegende Forschungen an. Zweifellos ist die Tat- 
sache, daB Nahrstoffe, die von molekularem Sauerstoff bei 
niederer Temperatur nicht angegriffen werden, im Organismus 
bis zu ihren Endprodukten verbrennen, eine iiberaus wunder- 
bare Erscheinung. Da sind denn O. Warburgs'’ Versuche 
am Kohlenmodell ein Merkstein am Wege zur Erkenntnis. 
Bedeuten sie doch nichts Geringeres, als daB es gelungen ist, 
wenigstens einen Teil des Mysteriums der EiweiBverbrennung 
aus den Zellwerkstatten ins Reagenzglas zu bannen: W ar- 
burg vermochte namlich, durch einfaches Durchleiten von 
Sauerstoff durch Suspensionen eisenhaltiger Kohlen Zystin 
und andere Aminosduren zu verbrennen. Am besten 
wirkt Haminkohle, die sowohl Stickstoff als Eisen enthiit. 
Warburg weist dem Eisen als spezifischem Faktor eine zen- 
trale Stellung an; anderseits aber nimmt er unspezifische 
Oberflichenkrafte und eine Adsorptionskatalyse der 
Oxydation an. Blausdure, welche schon in minimalen Mengen 
vitale Oxydationen zu hemmen vermag, entfaltet, offenbar am 
Eisen angreifend, ihre Hemmungswirkung auch in den 
Modellversuchen. 


Bereits H. Freundlich? hatte beobachtet, daB Oxalsiure 
bei Beriihrung mit Kohle schon bei Zimmertemperatur unbestindig ist. 
Warburg hat diese Beobachtung verfolgt und gefunden, daB Oxalsdure 
zu Kohlensiure und Wasser verbrennt. Spiter stellte er dann fest, daB, 
wenn man in eine wasserige Zystinlésung Blutkohle einbringt und bei 
40° schiittelt, die Aminosiure unter O2-Aufnahme und CO:-Bildung (gaso- 
mnetrisch beobachtet) und unter Auftreten von Schwefelsdure verschwindet. 





10. Warburg, Pfliigers Arch. f. Physiol. 155, 1914, 8. 517; O. Warburg und 
K.Negelein, Biochem. Ztschr. 113, 1920, S. 257; E. Negelein, ebenda 142, 1923, 
5S. 492; O. Warburg und W. Brefeld, ebenda 145, 1924, S. 461; H. Blaschko, 
ebenda 175, 1926, S. 68; O. Warburg, ebenda 198, 1928, S. 241. 
2H. Freundlich (Capillarchemie 1909, S. 163). 
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Andere Aminoséuren verhielten sich ahnlich. Die NHs-Abspaltung betrig 
bei Leuzin bis 74% der theoretisch méglichen Menge. Dabei werden die Aminiy- 
siuren an die Kohle adsorbiert. Bei sehr geringen Konzentrationen ¢ |; 
Proportionalitat zwischen Oxydationsgeschwindigkeit einerseits, adsov- 
bierter Menge und Konzentration anderseits*. Die Adsorptionskonstanie 
zeigt einen Anstieg mit dem Molekulargewichte (Glykokoll 3-0, Alanin 2.5, 
Aminobutterséure 7-5, Valerianséure 19, Iso-Leuzin 60, Nor-Leuzin 20), 
Blaus&ureversuche ergaben, daf nur ein kleiner Teil der Kohley 
oberfliche katalytisch wirksam sei. Weitere Versuche bezogen sich auf 
Zuckerkohle, Silikatzuckerkohle, Haminkohle wii 
Kohle aus Anil‘infarbstoffen. Haminkohle erwies sich 7T—8mal 
stirker katalytisch wirksam als technische Blutkohle. Eine Vermehruny 
des Eisengehaltes der Kohle von einigen Zehntelprozent auf einige Pro- 
zente bewirkte keine Vermehrung der Wirkung. 1 Zehntelprozent diirfie 
bereits eine maximale Wirkung entfalten. N-freie Kohlen kénnen dure) 
Fe nicht aktiviert werden. Die Eisenkatalyse wird durch HCN gehemmt. 
Katalytische und adsorptive Eigenschaften der Kohle sind voneinander 
weitgehend unabhingig. 


E. Baur* und K. Wunderly® (Ziirich) studierten die Desaminie- 
rung von Aminosduren durch Tierkohle, wobei stets auf luftfreies Arbeiten 
geachtet wurde. Es wurde die Einstellung eines Gleichgewichtes nach dem 


Massenwirkungsgesetze, z. B. CH: (NH2). COOH + H20 7” CH2(OH) . COO’ + 


-+ NH,, ermittelt. Eine Umkehrung der Reaktion im Sinne einer Bildung 
von Aminosdure aus dem Ammoniumsalze der Oxysdure wurde nie erzie!t. 
Aus Glykokoll wurde bei 40° (1g + 5—10g Carbo) in 170—240 Stunden 
eine NHs-Abspaltung zu 10—17% des Gesamt-N erzielt; bei 100° aber 
bereits in 15 Stunden eine soleche von 11%. i—4g Alanin ergab (in 
200 cm® Wasser) innerhalb 3—4 Stunden NHs;-Abspaltung zu 8—38% des 
Gesamt-N; 1—3g Asparagin in 4—40 Stunden 24—37% usw. 


Hennichs® (Stockholm) erzielte mit einer 4% Fe enthaltenden 
Blutkohle einen optimalen Effekt, wenn er auf 0-1 g Alanin 2g Kohle in 
Anwendung brachte; bei 40° in 24 Stunden: CO2-Produktion entspr. 40%. 
CH; .COH-Produktion entspr. 15%, CHs.COOH-Produktion entspr. 8% de) 
theoretischen Menge. 


Eine wesentliche Vertiefung der Anschauungen tiber die Vorginge an 
Kohlenoberflichen ergibt sich aus den umfassenden, insbesondere die Oxal- 
siure-Oxydation betreffenden Versuchen von E. K. Rideal und Wini- 
fred Mary Wright’ unter Verwertung der Forschungen von Paneth 
und Radu§® tiber die Auswertung von Kohlenoberflichen durch Methylen 
blau- und Amylalkoholadsorption. Fiir eine Zuckerkohle ergab sich 
z. B. nur 038% der Kohlenoberfliche als autoxydierbar, 405% der 
Oberfliche als katalytisech wirksam, der Rest der Oberfliche (ca. 
59%) als katalytisch unwirksam. Paneth und Radu hatten ge- 





$Vgl. auch Abderhalden und Fodor (Fermentforschung 2, 191715, 
S. 44, 151). 

4E. Baur, Helv. chim. Acta 5, 1922, S. 825. 

5 R. Wunderly (Ziirich), Z, physikal. Chem. 112, 1924, S. 175. 

6G. Hennichs, Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 218. 

7E. K. Rideal and Winifred Mary Wright (Labor. physic. chemistry, 
Cambridge), Journ. Chem. Soc. London, 1925, S. 1346; 1926, S. 1813, 3182; W. M. Wrigh't. 
Proc. Cambridge Philos. Soc. 23, 1926, S. 187; Journ. Chem. Soc. London, 1927, S 232": 

8 F. Paneth und A. Radu, Ber. D. ch. G. 57, 1924, S. 1221. 
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funden, daB N-haltige Kohlen eine gréfere Oberflache haben als N-freie. 
tideal und Wright haben katalytisch hochwertige Kohlen aus 
Zucker unter Zusatz von Ejisenchlorid und Harnstoff bereitet. Sie errech- 
neten z. B.: 


Fe-C-Komplexe entsprechend 6% der Oberfliche 
Fe-C-N- 7 ” 41/, % ” ” 
aktive § C-C- : ° 20 % " " 


Andere Komplexe als die genannten sollen fiir die Aktivitaét nicht in Be- 
tracht kommen. 


Sie fanden in voller Bestitigung der Warburgschen An- 
schauungen eine Aktivitit der drei Komplexe® im Verhdltnisse von 


C-C : Fe-C : Fe-C-N — 1: 50: 800. 


Die Literatur itiber katalytische Oxydation physiologisch wirk- 
samer stickstofffreier Substanzen soll spater erértert werden. 


Unsere eigenen Untersuchungen sind, wie bereits eroértert, 
nicht von physikalisch-chemischen, vielmehr von physiologischen 
Gesichtspunkten aus in Angriff genommen worden und sollten 
womdéglich einer Nutzanwendung der bereits feststehenden Re- 
sultate auf biochemische Fragen dienen. Insbesondere ist der Um- 
fang der NH,-Abspaltung aus verschiedenen 
Aminosiuren, das Verhalten von ringférmigen Kom- 
plexen, von Situreamiden und Proteinen, die Ursache 
des Steckenbleibens der Reaktion und die Wirkung 
anderer biologisch in Betracht kommender Schwermetalie 
untersucht worden, -—- Weiterhin haben wir unsere Aufmerksam- 
keit einigen als Zuckerabbauprodukte und Fettab- 
bauprodukte in Betracht kommenden physiologischen Sub- 
stanzen zugewandt. 


II. Versuche iiber die katalytische Oxydation von Aminosiuren. 


1 Aktivitét von Kohlenpraparaten. Wenn wir 
aus den vorliegenden Untersuchungen auch wissen, daf die kata- 
lytiseche und adsorptive Aktivitét von Kohlenpriparaten keines- 
wegs parallel gehen, wihlten wir fiir unsere Versuche ein in 
letzterer Hinsicht hochwertiges Priparat, nimlich Carbo 
medicinalis Merck. Die adsorptive Affinitat des- 
selben wurde nach Joachim g|u gepriift, indem 0:20 gq des bei 
120° getrockneten Priparates mit 50cm’ n/10 Jodlésung 30 Mi- 
nuten geschiittelt wurden. Dann wurde zentrifugiert; 10 cm* der 





* Anmerkung: Die Gesamtoberflaiche der Kohle wurde aus der 
Methylenblauadsorption, die katalytisch wirksame Oberfliche 
wurde aus dem Minimalwert von Amylalkohol errechnet, der eben notwendig 
war, um die Oxydation von Oxalsiiure ganz zu verhindern. Die hochaktiven Fe-C- 
und Fe-C-N-Gebiete wurden aus der zur Vergiftung eben erforderlichen Minimal- 
menge von Kaliumzyanid und Rhodankalium ermittelt. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 9 
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Flissigkeit wurden dann mit vn/10 Thiosulfatlésung zuriici- 
titriert. Verschiedene Proben ergaben so eine Adsorption von 
14—17 cm® n/10 Jod fiir 019. 


Eine Probe dieser Kohle, mit frisch bereiteter 1%iger Ferrosulfat- 
lésung gegliiht, ergab eine etwas gesteigerte Adsorption entspr. 20 cm’ 
n/10 Jod fiir 0-1g. Eine andere Probe, im Verhaltnis 10:1, mit Hamoglobin 
gemischt und 1 Stunde bei Rotglut erhalten, gab: 19 cm*® n/10 Jod. Kohle 
aus Bismarckbraun, analog behandelt, adsorbierte nur 03cm n/10 Jod 
pro O-1g. 


2. Versuchsschema: Ein Beispiel mag unsere Ver- 
suchsanordnung veranschaulichen: 


05g der Aminosiure wurden mit 10g Carbo medicinalis 
Merck und 150 cm* Wasser in einem Jenaer Kolben von % / 
Fassungsraum unter Riickflu$kiihlung 5 Stunden gekocht. Dann 
wurde ohne Filtration % g Magnesia zugesetzt, das sich ent- 
wickelnde Ammoniak in einem Kjeldahl-Apparat abdestilliert 
und in 7/10 H,SO, aufgefangen. 


Es resultierten 17 cm* n/10 N = 17 X 00014 = 0-0238y N. 


Alanin enthailt 15°76% N, 05g, demnach 0-0786g N; vom 
Alanin-N sind 30-3% als NH,-N abgespalten worden. 


Parallelversuch mit Alanin, statt bei Siedehitze, bei 40° ergab nur 12-1 % 
bzw. 9°8 % abgespalt. N. 


Parallelversuch mit Leuzin, statt bei Siedehitze, bei 40° ergab 68°3 % bzw. 
69°-1% N. 


Parallelversuch mit Argininnitrat, statt bei Siedehitze, bei 40° ergab 
18°7% N. 


(Schiittelversuche mit Hilfe einer in einen Thermostaten 
eingebauten Schiittelvorrichtung mit elektrischem Antriebe.) 


Die Versuche illustrieren einerseits die Wirkung héherer 
Temperatur, anderseits aber den EinfluB eines hGheren 
Molekulargewichtes (s. o.) der Aminosiure. Wenn das 


Y/N 
Arginin C (NH) trotz seines hohen Molekular- 


\NH.CH?. CHs.CH2. CH(N HCOOH 


gewichtes (174) so viel weniger seines N abspaltet als Leuzin 
(Molekulargewicht 131), so ist dabei zu beachten, daB nur ein 
Viertel seines Gesamtstickstoffes Amino-N ist, die anderen drei 
Viertel aber einem Guanidinkomplexe angehéren. Bezieht man 
die NH,-Abspaltung nicht auf den Gesamt-N, vielmehr auf den 
Amino-N, so vervierfacht sich der gefundene Wert auf 4 X 18-7 = 
748%. 


3. EinfluB der Konzentration und der Koch- 
dauer. 
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Je 05g Alanin wurden mit je 10g Carbo medicinalis (Adsorptions- 
vermégen fiir 0-1g 14cm* n/10 Jod) und a) 50cm’, b) 200 cm*, c) 400 cm’, 
d) 800 cm* Wasser 7 Stunden unter RiickfluB gekocht; dann wurde unter 
Magnesiazusatz ohne vorangegangene Filtration destilliert. NHs-N-Abspal- 
tung in % des Gesamt-N: a) 52-4%, b) 35°6%, c) 35-4%, d) 25.4%. 


4 Parallelversuche mit 05g Alanin + 10g Carbo + 100 cm* Wasser; 
Kochdauer: a) 2, b) 4, ce) 6, d) 8 Stunden. NHs3-N-Abspaltung: a) 25-4%, 
b) 361%, c) 413%, d) 40-0% des Gesamt-N. — Uber eine gewisse Grenze 
hinaus bewirkt also eine Verlingerung der Kochdauer keine Vermehrung der 
NHs-Abspaltung. 


In einer weiteren Versuchsreihe gelangte die dreifache Alanin- 
menge, jedoch auch die dreifache Kohlenmenge zur Anwendung: je 1-5¢ 
Alanin + 30g Kohle + 300 cm* Wasser, Kochdauer 5 Stunden: NHs3-N-Ab- 
spaltung 57-4, 57-9, 50-6% des Gesamt-N. 


Nach volizogener Destillation wurde ein aliquoter Teil der Fliissig- 
keit abfiltriert, zu jedem Filtrate 20g Kohle zugesetzt, wieder 5 Stunden 
unter RiickfluB gekocht und neuerlich mit Magnesia destilliert. 


Die nunmehr neuerlich abgespaltene NH3-N-Menge betrug, auf die 
Gesamtmenge des Alanins umgerechnet, 103%, 149% und 12-3% des Ge- 
samt-N, 


4. Einflu8 der Sauerstoffdurchleituneg. 


DaB hier hydrolytische Vorginge sich vollziehen, 
geht aus den vorerwahnten, unter Luftabschlu8 durchgefiihrten 
Versuchen von Baur und Wunderly hervor, wo sich ein 
Gleichgewicht vom Typus CH,(NH,)COOH + H,O — CH,(OH). 
.COO’ + NH, eingestellt hatte. 


Anderseits gestatten die Versuche W ar burgs, der ja den 
O,-Verbrauch direkt gemessen hat, nicht den mindesten Zweifel 
dariiber, daB bei seiner Versuchsanordnung sich oxydative 
Vorgiinge abspielen. 


Wir miissen also bei unseren Versuchen eine U berlage- 
rung hydrolytischer dureh oxydative Vor- 
gange annehmen. 


Da sich aber unsere Versuche immerhin (lang dauerndes 
Koehen unter Kiihlung mit aufgesetztem, langem RiickfluB- 
kiihler), insofern ja die Luft allmahlich durch die Wasserdimpfe 
groBtenteils verdringt sein mute, in einem sauerstoffarmen 


) Medium abspielten, erwarteten wir eine Erhéhung der NH,-Ab- 


spaltung bei Durchleitung eines lebhaften Sauerstoffstromes. Wir 
stellten daher Parallelversuche in der Weise an, da8 wir aus 
einer Bombe einen O,-Strom (mittels eines doppelt durchbohrten 
Stopfens mit bis zum Boden des Kolbens reichendem [Ein- 
leitungsrohr) durch den Zersetzungskolben durchleiteten. 


Q* 
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Die Sauerstoffdurchleitung hatte aber tatsichlich nich: 
den erwarteten Effekt: 


Alanin 0°5-+-10 Carbo -+-150 cm? n/10 H,SO,, keine O,-Durchleitung, 5 St., 
NH,-N-Absp. 28°5% des Gesamt-N 

Alanin 0°5-+-10 Carbo -++- 150 cm* H,O, O,-Durchleitung, NH,-N-Absp. 25°9 » 
des Gesamt-N 


Alanin 0°5-+-10 Carbo + 150 cm* n/10 H,SO,, O,-Durchleitung, NH,-N-Abs). 
29°1% des Gesamt-N 


Leuzin 0°5--10 Carbo -+-150 cm’ n/10 H,SO,, keine 0,-Durchleitung, NH,-)- 
Absp. 81°4 % des Gesamt-N 


Leuzin 0°5-+-10 Carbo + 150 em* n/10 H,SO,, O,-Durchleitung, NH,-N-Absp. 
43°0 % des Gesamt-N 


Leuzin 0°5-+-10 Carbo -+- 150 cm* n/10 H,SO,, O,-Durchleitung, NH,-N-Absp. 
48°2 % des Gesamt-N. 


Wir werden uns vorstellen miissen, daB nur die geringen au 
den Kohlenoberflachen adsorbierten Sauerstoffmengen zur Wir- 
kung gelangen, nicht aber der iiberschiissige molekulare O.,. 


Weitere Versuche haben auch dargetan, daB der zerstérende Lin- 
fluB von Wasserstoffsuperoxyd auf Alanin in der Siedehitze 
durch die Gegenwart ,,aktiver“ Kohle nicht nur nicht geférdert, sonderi 
eher gehemmt werde: 


Alanin 0°5 g-+H,0 100-+-Carbo 0g-+-H,0, 3% 10 cm’, 5 St. koch., NH,-)- 
Absp. 46% des Gesamt-N 


Alanin 0°5 g+H,O 100-+- Carbo 10 g+-H,0 10 cm’, 5 St. koch, NH,-N-Absp. 


47% des Gesamt-N 


Alanin 0°5 g-+-H,0O 100+- Carbo 10 g+-H,0, 3% 10 cm’, 5 St. koch., NH,-)- 
Absp. 39% des Gesamt-N 


Alanin 0°5 g-+H,0 100-+-Carbo 09-+-H,0, 3% 30 cm, 5 St. koch., NH,-)- 
Absp. 64% des Gesamt-N 


Alanin 0°5 g + H,O 100-+-Carbo 10 g-++-H,0, 3% 30 cm’, 5 St. koch., NH,-- 
Absp. 38% des Gesamt-N. 


5. EinfluB metallischer Katalysatoren. 


500 g reine Saccharose (gefallt, zur kalorimetrischen Be- 


stimmung Kahlbaum) wurden mit 5g Harnstoff verrieben, dani 


in einer Porzellanschale bei kleiner Flamme gerdostet, nach er- 


folgter Verkohlung anhaltend starker gegliiht, fein pulverisiert: 
,f2uckerkohle“. Ausbeute ca. 10%. 


Je 15cm’ dieser Kohle wurden mit 20 cm® 1%iger Metallsalz- 
lisung, u. zw. a) CuCl,, b) FeSO,, c) MnSO,, d) VdCl, befeuchte’, 
dann bei Rotglut erhitzt. Der Adsorptionstiter von je 0-1g diese’ 
Kohlen betrug 
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fiir die Zuckerkohle 1°0 cm n/10 Jod 
» » Kupferzuckerkohle 2°2 cm* n/10 Jod 
» » Ejisenzuckerkohle 2°2 cm* n/10 Jod 
» » Manganzuckerkohle 2°2 cm n/10 Jod 


Vanadiumkohle wurde in den Kreis der Betrachtun- 
gen gezogen, weil das Vanadium anscheinend in den KG6rper- 
flissigkeiten der Aszidien die Rolle eines metallischen Katalysa- 
tors spielt. 


Parallelversuche (mit je 0-25g Alanin, 5g der Kohle, 80 cm* 
Wasser, fiinfstiindige Kochdauer) ergaben eine NH,-N-Abspal- 
tung in Prozenten des Gesamt-N: 


TROROTEOES: 0 18°5, 18°9 % 
Kisenzuckerkohle ........ 15°3 % 
Kupferzuckerkohle ....... 12°2 % 
Manganzuckerkohle. ...... 12°0 % 
Vanadiumzuckerkohle. ..... 10°0 % 


Keiner der metallisechen Katalysatoren 
vermochte sonach die Wirkung der Zuckerkohle 
zuverstairken. Nun enthalt ja sicherlich auch die Zucker- 
kohle noch geringe Eisenmengen und wire die Erscheinung, dai 
auch reichlicher Eisenzusatz ihre Wirkung nicht zu verstirken 
vermag, im Sinne Warburgs wohl derart zu deuten, da die 
geringen in der Zuckerkohle enthaltenen Eisenmengen aus- 
reichen, um einen optimalen Effekt unter den gegebenen Ver- 
suchsbedingungen auszulésen. 


6 Verhalten zykliseher Aminosidiuren. 


Die NH,-N-Abspaltung aus dem Phenylalanin und 
lyrosin erwies sich, ihrem hohen Molekulargewichte ent 
sprechend, als hoch: 66°8 bzw. 71:9%. 


Das Histidin (= Imidazolylalanin) gab, verglichen da- 
mit, eine viel niedrigere Quote — 185% seines Gesamt-N —, offen- 
bar deswegen, weil der N seines Imidazolkernes resistent ist und 
nur sein Amino-N reagiert. Bezieht man die Ammoniak-Abspal- 
tung nicht auf den Gesamt-N, sondern nur auf den Amino-N, 
so gelangen wir auch hier zu einer hohen Quote = 3 X 18:5= 


od %, 


Vom Prolin (Pyrrolidinecarbonsaure) hatte man erwarten 
kénnen, daB es vollig resistent gegen den Hingriff sei, da es ja 
nur Ring-N enthalt; tatsichlich ist dies aber nicht der Fall, da 
unter den genannten Versuchsbedingungen aus reinem Prolin 
(von Hofmann-La Roche) immerhin eine merkliche NH,- 
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Abspaltung (9-0 bzw. 6°7%) zu bemerken war. Man wird viel- 
leicht an eine Ringspaltung denken miissen. 


7. Verhalten von Situreamiden. 


Mit Riicksicht auf die erwihnten Beobachtungen von 
Wunderly hatten wir eine prompte Ammoniakabspaltung 
aus Saureamiden durch die Kohle erwartet. Wir waren daher 
iiberrascht, sowohl das Azetamid als auch das Benzamid 
vollig resistent zu finden. Das gleiche gilt fiir die Saiureamid- 
gruppe des Asparagins. Es geht dies aus Parallelversuchen 
mit Asparaginsiure eindeutig hervor. Wahrend aus dieser 
unter den gegebenen Bedingungen 41-7% des Gesamt-N als Am. 
moniak-N abgespalten wurden, kamen beim Asparagin bei zwei 
gesonderten Versuchen nur 225% bzw. 22:2% zum Vorschein, 
was, auf den Amino-N bezogen, 450% bzw. 44-4% entspricht. 


8 Verhalten von Proteinen. 


Es ergab sich weiterhin die Frage, ob man imstande sei, 
durch das Kohlenmodell eine Desintegration von Proteinen zu 
bewirken und die polypepidartigen Bindungen 
derselben unter Ammoniakabspaltung zu sprengen. Auf Grund 
unserer Versuche muff diese Frage entschieden verneint 
werden. 055g Leim (Gelatina purissima pulverisata) bzw. 
Wittepepton wurden in 160 cm*® Wasser gelést und mit 104 
Carbo medicinalis Merck 5 Stunden unter RiickfluB gekocht. So- 
dann Destillation mit Magnesia. Aus Leim wurde 1-6, bzw. 2:0, 
aus Wittepepton 40% des Gesamt-N als NH,-N abgespalten. Es 
lage vielleicht nahe, dafiir die freie Aminogruppe des im Eiweif- 
molekiile enthaltenen Lysins wenigstens teilweise verantwortlich 
zu machen. 


9 Chemismus der Alaninspaltung dureh 
Kohle. 


Falls der Spaltungsvorgang durch Kohle zunichst im Sinne 
des Gleichgewichtes einsetzt, wie esW underly bei seinen Ver- 
suchen unter LuftabschluB gefunden hat, hitte man immerhir 
erwarten kénnen, daB im Sinne der Gleichung 


CH, CH, 
‘tae fe) | 
CH.NH, -+H,0 <— CH.OH 

| 
COOH COO(NH,) 


beim Alaninabbau greifbare Mengen Milchsaure auftreten. 
Tatsachlich vermochten wir aber in der Reaktionsfliissigkeit nach 
dem Milchsiurebestimmungsverfahren von O. Fiirth und Char- 
nass (das auf der oxydativen Aldehydabspaltung aus Milch- 
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siure durch Permanganat in schwefelsaurer Lésung _ beruht) 
héechstens Spuren von Milchséure nachzuweisen, Wohl aber ge- 
lang es, greifbare Mengen von Azetaldehyd zu fassen. 


0-5g Alanin wurden in 300 cm* n/1) HeSO, mit 10g Kohle im Milch- 
siure-Bestimmungsapparate nach Fiirth-Charnass unter Zutropfen 
von Wasser 5 Stunden lang destilliert. In der Vorlage befanden sich 
200 cm* annihernd 4/5; normaler Kaliumbisulfitlésung (,.meta‘’ Kahlbaum) 
von genau bekanntem Jodtiter. Der Jodverbrauch entsprach 5-8 cm* n/10 
Jod, entsprechend 5-8 X 0-0022 — 0-0127g Aldehyd. Da 05g Alanin 
theoretisch 0-244g Aldehyd liefern kénnten, entspricht dies 5-2% der 
theoretischen Menge. Nun ist aber sicherlich nicht das ganze vorhandene 
Alanin desaminiert worden, sondern nur ein Bruchteil desselben. Nehmen 
wir an, die Zersetzung hitte */; desselben betroffen, so wiirde die ge- 
fundene Aldehydmenge immerhin ‘/s davon ausmachen. Ein weiterer Anteil 
diirfte zu Essigsiure weiter oxydiert werden (vgl. oben die Versuche 
von Hennrichs), 


10.Steckenbleibender Aminosiiurespaltung 
durch Kohle. 


Weder den friiheren Beobachtern noch uns ist es gelun- 
gen, die Gesamtmenge vorhandener Aminosiiure am Kohlen- 
modell véllig zu zerstéren. Stets bleibt die Reaktion in einem ge- 
wissen Momente praktisch stecken. 


Wir haben uns nun die Frage vorgelegt, worauf dieses 
Steckenbleiben der Reaktion denn zuriickzufiihren 
sei. Insbesondere muS$te man an die Moéglichkeit denken, dab 
vielleicht der Rest der Aminosiiure nicht mehr in der urspriing- 
lichen Form vorhanden sei, vielmehr in irgendein sekundires 
widerstandsfahigeres Umwandlungsprodukt (z. B. dureh einen 
RingsehluB) iibergegangen sei. 


Um dariiber ins klare zu kommen, wurden N - Bilanz- 
versuche in der Weise durchgefiihrt, daB der Gesamt-N des 
urspriinglich vorhandenen Alanins verteilt wurde: auf in der 
Reaktionsfliissigkeit noch vorhandene Aminosiiure, aui 
Ammoniak-N in der Fliissigkeit und auf N, der von der 
Kohle’” adsorbiert worden war. Dabei stellte es sich her- 
aus, daB der N der letzteren Art als N adsorbierter Aminosiiure 
anzusehen sei und da8 eine Adsorption von neu entstandenem 
Ammonium-N nicht in Betracht komme. In der II. Phase des 
Versuches wurde dann neue Kohle hinzugefiigt und der in der 
liissigkeit verbliebene Alaninrest durch mehrstiindiges Kochen 
wiederum ihrer Wirkung ausgesetzt. Sodann wurde der N wieder 
auf Aminosiure-N, Ammoniak-N und adsorbierten N aufgeteilt. 
Das folgende Schema stellt die Versuchsresultate in iibersicht- 
licher Form dar: 


, % Dabei muBte der in der Tierkohle von vornherein enthaltene Stickstoff 
in Rechnung gezogen werden. Derselbe wurde mit 0°2343% und 0°2344% ermittelt. 
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A. Gesamt-N des Alanins. 
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B. Gesamt-N des Alanins. 


/ 


J 


100% 


5stiindiges Kochen mit Kohle 


po 


Im Filtrate Gesamt-N = 80°8% 


Wird durch Destillation 


mit MgO verteilt auf 


\ 
J Alanin 


NHsN: 141% des Ges.-N 





| 
| 





NHsN 


(d. i. 123% des noch vorhandenen 


t 
| 





Restes von Alanin) 


N 65°7% des Gesamt-N 
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| 
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Der Versuch wurde so angesetzt, daB 2g Alanin mit 40 , 
Carbo animalis Merck, 400 cm* Wasser 5 Stunden lang unter 
RiickfluB gekocht wurden. Sodann wurde die Kohle auf einein 
geharteten Nutschfilter gesammelt, gewaschen und in bezug 
auf ihren Stickstoffgehalt analysiert. 


Wir haben also hier 2 Bilanzversuche, von denen jeder in 
zwei Phasen zerfillt. In jeder Phase wurde der jeweilig vor- 
handene Alanin-N aufgeteilt: 1. in NH,—N, 2. in = der 
Fliissigkeit verbliebenen Alanin-N, 3. an Kohle adsorbierten 
Alanin-N. Diese 3 Werte sollten sich theoretisch auf 100% er- 
giinzen. Gefunden wurde: 











Versuch A Versuch B 
Phase I Phase II Phase I Phase IT 
CR Ae eee ea a 12°3% 12°5% 14°1% 12°3% 
In der Fliissigkeit verblie- 
'bener Alanin-N .... 66°4% 61°9% 65°7 % 61°2 % 
Von der Kohle adsorbierter 
0 ee ee ee 20°3 % 22°7 % 19°2% 23° 5 % 
99°0 % 97°1% 99-0 % 97°0 % 


Die Ubereinstimmung dieser Versuche muB8 als eine be- 
friedigende bezeichnet und die eingangs gestelite Frage dahin 
beantwortet werden, da8B das Steckenbleiben des oxy- 
dativen Alaninabbaues durch die Kohle keines- 
falls dureh den Ubergang derselben in ein 
schwer angreifbares Umwandlungsprodukt be 
dingt ist, vielmehr dadurch, da8 ein Teil der 
Aminosiure von der Kohle adsorbiert wird. 
Dadurch wirddieser Anteil des Alanins der EHin- 
wirkung entzogen, die Kohle aber selbst inakti 
viert (offenbar infolge Bedeckung ihrer akti- 
ven Oberfliche). Figt manneue Kohle hinzu, so 
schreitet die Reaktion wieder ganz gleichmdaBig 
weiter. 


III. Katalytische Oxydation einiger stickstofffreier Substanzen. 
1. Phenole. 


a) Brenzkatechin. Diese Substanz li®t sich ganz analog wie 
Adrenalin mit Hilfe ihrer Farbenreaktion mit Eisenchlorid sehr wolil 
kolorimetrisch bestimmen, u. zw. unter Anwendung einer von F. Lieben” 
angegebenen Modifikation dieser Reaktion. Dabei wurden 2cm* einet 


0:10%igen oder 0-05%igen Brenzkatechinlésung mit 15cm* einer 10%igen E 
Natriumkarbonat- oder Natriumazetatlésung, sodann tropfenweise mit [ 


1%iger Eisenchloridlésung versetzt, bis die auftretende Rotfarbung maxi- 
mal geworden war. Die Fehler der kolorimetrischen Bestimmunge! 
schwankten um 3% herum. 





11 F, Lieben, Biochem Ztschr. 184, 1927, S. 464. 
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10 9 Wurden nun 100cm* %%iger Brenzkatechinlésung mit 10g aktiver 
ter Kohle 5 Stunden lang unter RiickfluB gekocht, so wurde der Farbstotf 


vollkommen zersté6rt, Eine melaninartige Substanz konnte hinter- 


7 her der Kohle durch Alkali nicht entzogen werden. 
’ b) Phenol. Zur Auswertung unserer Phenollisungen bedienten 
; wir uns des titrimetrischen Verfahrens nach Koppe- 
= schaar-Seubert*. Dasselbe beruht darauf, daB die Phenollésung 
por: mit Kaliumbromat und Kaliumbromid versetzt und mit Salzsiure angesiuert 
der wird. Das in Freiheit gesetzte Brom bindet das vorhandene Phenol als | 
‘ten Tribromphenol. Aus zugesetztem Kaliumjodid wird Jod entsprechend dem 
er- Lromtiberschusse in Freiheit gesetzt und titrimetrisch ausgewertet. Drei 
Probebestimmungen mit 05g Phenol in %%iger Liésung ergaben 98, 98, 
99% der theoretischen Menge. 
1 100g %%ige Phenollésung wurden mit 10g aktiver Kohle 


2 Stunden unter RiickfluBkiihlung gekocht und abgenutscht: Im 
Filtrate war die Millonsche Reaktion nunmehr negativ. Die Kohle 
auf dem Filter wurde sodann mit 200 cm* Alkohol ausgekocht. 
Der Alkohol nahm aus der Kohle reichlich Phenol auf, das nach 
Abdunsten des Alkohols titrimetrisch bestimmt wurde. Weitere 
a Auskoehungen ergaben nur mehr Spuren von Phenol. Es ergab 
sich sehlieBlich ein Manko von 515% der urspriinglich vor- 
handenen Phenolmenge. 


a 


o™ 


be- 
ahin 2 weitere Parallelversuche ergaben ein Phenoldefizit von 
x y- & 47-2 und 49-1%. Sonach war etwa die Hialfte des Phenols der 
.es- — katalytisch-oxydativen Zersetzung anheimgefallen. Melanin- 
ein bildung konnte auch hier nicht nachgewiesen werden. Die Kohle 
be- wurde mit verdiinnter Natronlauge ausgekocht; im Filtrate keine 
der — Melaninfillung beim Ansiuern. 
ir d, 
i 
. 2. Glukose. 
kK ti- 
K t1- Bereits Warburg hatte festgestellt, dab, wenn er Glukoselésungen 
, 50 BF im Thermostaten bei 40° kurze Zeit mit aktiver Kohle schiittelte, kein 
Big | Sauerstoffverbrauch gasometrisch nachweisbar war. Auch -Meyerhof 
) und Weber‘ vermochten bei einem dhnlichen Vorgange Kohlehydrate 
} nicht zu oxydieren. Dagegen beobachteten A. Meyer und Wurmser*" 
} eine merkliche CO.-Entwicklung und einen O2-Verbrauch, wenn sie 249 
zen. FB} Kohle und 50cm? n/100 Glukoselésung 100 Stunden lang bei 39° mit Luft 
) schiittelten. Bole ato* lieB kleine sterile GefaéBe mit je 10 cm* 2—3%iger 
Clukoselésung und 0-3g Tierkohle 75—100 Stunden bei 40° ohne Sehiitteln 
Sate i stehen und sah kleine Mengen Milchsaure auftreten. Endlich beobachtete 
oh) | Vasatka’® das Verhalten von Saccharose gegeniiber Adsorptionskohle. 
sy 1 Die Zerstérung war bei 20° praktisch Null, wurde aber bei héherer Tem- 
ciao peratur und anhaltendem Schiitteln merklich. 
pigen 2 
mit 2 Vel. Vortmann, Anil. z chem. Analyse, F. Deuticke 1891, S. 137. 
maxi- ®8O.Meyerhof und H. Weber, Biochem. Ztschr. 135, 1923, S. 558. 


4 A. Meyer et R. Wurmser, Ann. de physiol. et de Physicochemie biol. 2, 
Ingen BE 1926, §. 329. 

% V. Bolcato (Parma), Boll. Biol. Speriment. 2, 1928, S. 884. 

6 J. Vasatka, Zeitschr. Zuckerindustrie der Czechoslowak. Republik, 52, 
1927, S. 129; Chem. Centr. I, 1928, S. 1108. 
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Wir vermochten auch bei andauerndem Kochen mit aktiver 
Kohle keinerlei Zuckerzerst6érung zu beobachten. Wi; 
bedienten uns der Bertrandschen Zuckerbestimmungsmethode, de 
uns mit Traubenzucker (,,pro analysi Merck“) in 3 Versuche: 
Ausbeuten von 98, 99 und 100% lieferte. 


Die Adsorption des Zuckers an die Kohie war eine hoc}:- 


gradige. Aus 100cm*® 1%iger Glukoselésung verschwanden 2z.- 
nichst nach 3- bzw. 5stiindigem Koehen mit 5—20g Kohle 84, 7, 
89, 78%, nach 6stiindigem Schiitteln im Thermostaten bei 4)’ 
81%. Die Gesamtmenge der vermiBten Glukose fand sich aber in 
der Kohle und konnte derselben durch haufiges Auskochen (je 
1%—2 Stunden) mit Wasser wieder entzogen werden. 


Es fanden sich so nach einer Kochdauer der kohlenhaltigen 
Lésung: 








3 Stunden 5 Stunden 24 Stunden 
4 % % 
Im Kohlenfiitrate 14-0 30-0 40°1 
In der 1. Auskochung 35°0 37°0 48°8 
Me a 22°5 19-0 11°4 
ee - 12°5 9°5 2-0 
~ ae ‘ 6°8 5:5 Spuren 
py Te ‘ 3°3 3°0 — 
een: FE 3°0 1: — 
ig ee “ Spuren Spuren — 
97°1% 105°3% 102°3 4 


Wir sehen uns also der Erscheinung gegeniiber, da bei 
kurz dauerndem Kochen mit Kohle mehr Zucker von der Kolile 
adsorbiert wird als bei lang andauerndem Kochen. Offenbar wird 
der erst adsorbierte Zucker spiter wieder abgegeben. Ob das 
geringe Zuckerplus, das in zwei der Versuche errechnet worden 
ist, auf das Auftreten geringer Mengen stirker reduzierender 
Umwandlungsprodukte oder aber auf Versuchsfehler zu beziehen 
sel, mag dahingestellt bleiben. 


3. Dioxyazeton. 


Ks schien uns von Interesse, eine Triose, das Dioxyazeton, 
das vielfach als ein Produkt des intermediiren 
Zueckerstoffwechsels angesehen wird, in den Kreis 
unserer Untersuchungen einzubeziehen. Wir verwendeten das- 
selbe in Gestalt des Handelspraparates ,,;Oxanthin“ der Héchster 
Farbwerke. 


Es liegt eine Angabe von Boysen-Jensen” vor, de’- 
zufolge reines, kristallisiertes Dioxyazeton ebensowenig von Hee 
wie von Tierkohle ,,vergoren“ wird. 





7 Boysen-Jensen, Ber. d. botanischen Gesellsch. 264A, S. 666. 
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Die Angaben iiber das Reduktionsvermégen des Dioxy- 
azetons sind sehr spirlich und lauten widersprechend “*. 

Wir muBten also das Reduktionsvermégen unseres Prii- 
parates nach Bertrand erst empirisch ermitteln. 


Oxanthin Reduziertes Kupfer 

mg mg mg 

10 9 10 

20 19 19 

30 28 31 

a “ ~ Also entspricht je einem Teile 
60 BG 5g Oxanthin annihernd die Reduktion 
70 67 67 von einem Teil Kupfer. 

80 77 76 

90 86 89 

100 96 96 





100 cm*® 1%ige Oxanthinlésung wurden mit 10g Kohle 
4 Stunden lang unter RiickfluB gekocht. Dann wurde abge- 
nutsecht und das Filter wiederholt ausgekocht. Es fanden sich: 














A B 
Im 1. Filtrate 41°5% 63°5 % 
In der 1. Auskochung 25°5 24-0) 
” ” 2. oo 7°6 8°5 
Big ae i 7°2 7°6 
Pare te i 3°0 3°5 
ee Spuren Spuren 
84°8 % 87°1% 
Verlust 15-2 12-9 
100-0 % 100-0 % 


Es konnte sonach eine immerhin auBerhalb der Fehler- 
grenzen gelegene ZerstoOrung von Dioxyazeton durch 
die aktivierte Kohle bei Siedehitze festgestellt werden. 


4,.Milehsadure. 


O. Meyerhof und H. Weber” vermochten keine Oxydation von 
Milehsa&ure am Kohlenmodell festzustellen. Ebensowenig war dies in 
den Versuchen von H. Wielandt und Wingler™ bei der Brenz- 
traubensd&ure der Fall. Dagegen sahen André Meyer und 


VYurmser* eine merkliche COQ2-Entwicklung und einen Sauerstoff- 





% Piloty (Ber. D.ch.G. 30, 1899, S. 3167) fand bei zwei Analysen, daB gleiche 
Mengen Glukose und Dioxyazeton unter gleichen Umstanden annihernd gleich 
stark reduzieren. Campbell (Journ. of biol. Chem. 67, S. 59) ermittelte das Re- 
duktionsvermégen des Dioxyazetons nach Folin-Wu und fand dasselbe bei 
‘ Minuten Kochdauer hichstens 79% derjenigen der Glukose. 

1% ], ¢, 

20 H.Wielandt und A. Wingler, Liebigs Ann. 436, 1924, S. 229. 

2). ¢, 
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verbrauch, wenn sie die Versuche auf 100 Stunden bei 39° ausgedehi: 
hatten. 

Unsere Milchsiurebestimmungen wurden nach der Methode voi 
Fiirth-Charnass durchgefiihrt. Zwei Probebestimmungen mit 6-3 
Lithiumlaktat (Kahlbaum) ergaben Ausbeuten von 92-0 bzw. 97-5%. 


Die Versuche wurden so ausgefiihrt, daB je 100 cm’ einer 
%% igen Lithiumlaktatlésung 3—4 Stunden lang mit 10g Kohile 
unter RiickfluB gekocht wurden; dann wurde abgenutscht und 
mit wenig Wasser nachgewaschen. 


Es fanden sich in 3 Versuchen: 














Direkt im Filtrate 62°4 % 44°7% 61°3 % 
Durch Auskochen der Kohle 3°7 4°5 2-1 
66°1% 49°2 % 63° 4 % 
Verlust 33°9 50°8 36°6 
100-0 % 100-0 % 100-0 % 


Es war also zweifellos ein erheblicher Teil der Milchséure 
bei unserem Vorgange einer katalytisch-oxydativen Zersetzung 
anheimgefallen. 


5. 6-Oxybuttersadure. 


SchlieBlich wandten wir unsere Aufmerksamkeit der f-Oxy- 
buttersiure als dem wichtigsten intermediiiren Produkte des Fett- 
stoffwechsels zu. 

Die Bestimmung derselben erfolgte nach der Methode von 
Van Slyke”, wobei die Séure durch Kaliumbichromat zu 
Azeton oxydiert, dieses abdestilliert, mit Mercurisulfat gefialli 
und der Quecksilberniederschlag gewogen wird. 

2 Probebestimmungen mit einem j-Oxybuttersiure-Prii- 
parate von E. de Haen ergaben Ausbeuten von 96-1 und 
951%. 

Wir stellten nun Versuche in der Art an, daB 100 cm® einer 
0-472% igen £-Oxybutterlésung mit 10g Kohle 3 bzw. 2 bzw. 
1 Stunde unter RiickfluBkiihlung gekocht werden. Weitaus 


der gréBte Teil der Siure wurde zerstoért und nur 


geringe Mengen konnten aus der Kohle zuriickgewonnen werdel. 
— Im ganzen: 


Nach 3 Stunden kochen. ...... 95°8 % 
a - ar tnt ok saber Uae ines 94°1, 99°2% 
» 1 Stunde Sa Por ag eRe 98°2%. 


Wir miissen also eine geradezu iiberraschende Labilitit der 


Siure feststellen. 





2 Van Slyke, Journ. of biol. Chem. 12, 1917, S 4355. 
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Wir versuchten nun, etwas iiber die bei der Zerstérung der f-Oxy- 
buttersdure auftretenden Abbauprodukte zu erfahren. 


Indem wir die Zerstérung der 6-Oxybuttersdure in einem Milchsiure- 
destillationsapparate vornahmen, vermochten wir festzustellen, da®B dabei 
kein Azetaldehyd auftritt. 


Ebenso vermochten wir durch Anwendung einer Vorlage, wie sie 
bei der Azetonbestimmung nach Messinger iiblich ist, zu zeigen, dab 
kein Azeton als Zersetzungsprodukt in Erscheinung tritt. Ebenso- 
wenig fand sich Oxalsdure. 


Dagegen konnte die Entstehung einer mit Wasserdampf fliichtigen 
Siure festgestellt werden. Dieselbe wurde durch etwa vierstiindige Wasser- 
dampfdestillation tibergetrieben, gegen Phenolphthalein als Indikator mit 
n/10 NaOH neutralisiert, sodann auf ein geringes Volumen eingeengt und 
mit AgNOs gefallt. Das ausfallende Silbersalz, anscheinend essigsaures 
Silber, wurde auf einem Goochtiegel gewogen. Unter der vorlaufigen An- 
nahme, daB es sich tatsichlich um Essigsa&ure handle und daB 1 Mo- 
lekiil derselben aus einem Molekiil f-Oxybuttersiure entstehe, hatte die 
gefundene Menge Essigsiure etwa 30% der theoretischen Ausbeute be- 
tragen. 

Bei weiteren Versuchen dhnlicher Art ergaben sich auf titrimetri- 
schem Wege Ausbeuten von 15, 12 und 20% einer als Essigsaure be. 
rechneten, mit Wasserdampf fliichtigen Siure. 


Da es sich aber tatsichlich um Essigsaiure _ gehandelt liaben 
diirfte, ergab sich folgendermaBen: Das Silbersalz wurde auf dem Gooch- 
tiegel gewogen, der Niederschlag im Ammoniak gelést. Spuren metallischen 
Silbers auf dem Filter wurden mit Salpetersiure in Lésung gebracht. Es 
fanden sich so: 


0-191 g Ag statt fiir essigsaures Silber berechnet 0°185 g Ag und 
te ae . 7 > 0-321 g Ag. 


6. Azeton. 


Es wurden 100cm* einer 1:-45%igen Azetonlésung und 10g 
Kohle 4 Stunden unter RiickfluB gekocht: Um Verluste an Azeton 
durch den Kiihler hindurch zu vermeiden, wurden 2 lange Kiihler 
hintereinander geschaltet und am Ende noch eine Vorlage einge- 
schaltet, wie sie bei der Azetonbestimmung nach Messinger 
iiblich ist. 


Es fanden sich so: 








Versuch I Versuch II 
Im Filtrate ........ + .0°1268 g Azeton .. .0°1248 
In der 1. Kohlenauskochung. . .0°2779g ,, > «+6 ee 
a ae ce a wey . | ee . . . 0°0654 
s° a > . . . Spuren . . . O°0211 
oe Ste is e.g . . . Spuren 
» » Messinger-Vorlage .. .0°0610g =, . . . Spuren 

0-5000 0-3222 


Es fehlen ........ +. . 64°2% des Azetons. . 77°8% 
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Die Beobachtung, daB sowohl die §-Oxybuttersiure als auc); 
(unerwarteterweise) das Azeton leicht einem oxydativen Abbau 
am Kohlenmodell unterliegen, scheint uns fiir die Frage dvs 
Fettabbaues im intermediadren Stoffwechsel von  besonderein 
Interesse zu sein. Die genauere Feststellung, wie dieser Abbau 
erfolgt, soll.Gegenstand weiterer Untersuchungen sein. 


Zusammenfassung. 


1. Im Ansechlu8 an die Kohlenmodellversuche von W avr- 
burg, Meyerhof, Baur und Wunderly, Rideal uwnd 
W. Mary Smith wurde eine Reihe physiologischer Substanze: 
in wasseriger Lésung der Einwirkung aktiver Kohle bei Siede- 
hitze unterworfen. © 


2. Bei Aminosaduren konnten bis 70% ihres Stickstoffes 
als Ammonium-N abgespalten werden, wobei (Warburgs An- 
schauungen entsprechend) hochmolekulare Aminosduren, wie 
Leuzin, Tyrosin, Phenylalanin, schneller angegriffen werden als 
solehe mit niederem Molekulargewicht (wie Alanin). 


3. Die Siureamidgruppe (z. B. des Azetamids, Benz- 
amids, Asparagins) wurde im Gegensatz zur Aminogruppe von 
aktiver Kohle auch bei Siedehitze in keiner Weise angegrilffen; 
es erfolgte also in diesem Falle keinerlei Hydrolyse. 


4. Das gleiche gilt fiir die glyzylglyzinartigen Bindungen 
von Proteinen (Glutin, Wittepepton). 


5. Der Stickstoff der Ringsysteme des Prolins wid 
Histidins wurde nur sehr langsam angegriffen. 


6. Wir fanden Zuckerkohle kaum weniger wirksa 
als eisenreiche Tierkohle. Von Warburg's Gesichtspunkte aus 
ware dies wohl so zu deuten, daB die EKisenspuren, die auch in 
der Zuckerkohle enthalten sind, geniigen, um einen optimalen 
katalytischen Effekt auszulésen. Durch Anreicherung der Zucker- 
kohle mit Kupfer, Mangan oder Vanadium wurde ilre 
Wirksamkeit vermindert. 


7. Wir waren niemals imstande, die Gesamtheit einer Amino- 
siure vollig zu desaminieren. Stets blieb die Reaktion stecke. 
Sorgfiltige Versuche iiber stufenweisen Abbau des 
Alanins haben dargetan, daB das Steckenbleiben der Reaktion 
nicht etwa durch den Ubergang eines Teiles der Aminosaure i!) 
ein schwer angreifbares Umwandlungsprodukt: bedingt ist, viel- 
mehr dadurch, da8 ein Teil der Aminosiure von der Kohle a‘- 
sorbiert und der weiteren Einwirkung entzogen, die Kohle selbs! 


aber (offenbar infolge Bedeckung eines Teiles ihrer aktiven Obe:- F 


flache) inaktiviert wird. 


8. Phenole (Phenol, Benzkatechin) werden von 4d" 
aktiven Kohle sehr schnell zerstort. 
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9. Glukose wurde nicht angegriffen, wohl aber war eine 
zerstérende Wirkung gegeniiber Dioxyazeton und in noch 
idherem Grade gegeniiber der Milchsiure nachgewiesen. 

10. Uberraschend ist die Schnelligkeit, mit der ein Abbau- 
produkt der resistenten hohen Fettsiuren, die f-Oxybutter- 
siure, angegriffen wurde. Auch das Azeton, das als ein End- 
produkt des Stoffwechsels gilt, erwies sich als ‘angreifbar. 

11. Dasjenige, was nun den vorliegenden Versuchen ein 
allgemeineres physiologisches Interesse verleihen diirfte, scheint 
uns der Umstand zu sein, daB sie den Kreis der biologi- 
schen Anwendbarkeit des Warburgschen Mo- 
dells wesentlich erweitern. Man wuBte bisher, daB 
Haminkohle zwar|Aminosiuren zu oxydieren vermag,daB sie aber 
weder Zucker noch aber hohe Fettsiuren angreift. W ar- 
burg hat sich nun so geholfen, da8 er meinte, diese Stoffe wiirden 
nicht als solehe, vielmehr erst durch Spaltungen und Kondensa- 
tionen umgeformt, Angriffspunkte die Eisenkatalyse. Diese Ver- 
mutung findet nun durch unsere Versuche eine wesentliche 
experimentelle Stiitze, insofern wir fiir zwei dem Zucker nahe- 
stehende Substanzen, das Dioxyazeton und die Milch- 
siure, ebenso wie fiir die vom Abbau hoher Fettsiuren her- 
stammende 6-Oxybuttersaiure und das Azeton ihre An- 

greifbarkeit im Kohlenmodellversuche darzutun vermochten, 





Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I, Teil. 
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Zur Kenntnis der Pilzharze 


Von 


Norbert Fréschl und Julius Zellner 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1929) 


Harze finden sich in reichlicher Menge zumeist nur in 
holzbewohnenden Pilzen, besonders in Polyporeen, vor, doch 
werden sie auch in erdbewohnenden Arten nicht selten ange- 
troffen. In chemischer Hinsicht wurden sie bisher nicht viel be- 
achtet und daher ist die einschlagige Literatur sehr beschrankt; 
die ailteren Arbeiten (bis 1907) finden sich in Zellners Chemie 
der héheren Pilze zusammengestellt, von spiteren Untersuchun- 
gen wiren zu nennen: die Arbeit von Thoms und V ogel- 
sang? iiber die Agaricinsiure, die Mitteilungen Zellners 
iiber Hypholoma fasciculare”, Polyporus betulinus*, Hydnum 
ferrugineum *, Lenzites sepiaria*, Panus stypticus*® und Poly- 
porus hispidus‘, endlich die Untersuchungen von Hartmann 
und Zellner® iiber Polyporus pinicola und von Frésch|! 
und Zellner® iiber Calocera viscosa. 


Wir haben in der letzten Zeit einige bisher wenig oder gar 
nicht bearbeitete Pilzharze einer orientierenden chemischen 
Untersuchung unterzogen und berichten im folgenden iiber die 
bisherigen Ergebnisse. 


1. Lentinus squamosus Schroet. (syn. lepideus Fr.). 


Das Pilzmaterial (1200g lufttrocken) stammte aus Steier- 
mark (Miirz- und Murtal), das Substrat war durchgingig 
Fichtenholz. Die Harzstoffe finden sich im Petrolather-, Ather- 
und Alkoholauszug. Der erstere ist seiner Menge nach gering 
und enthilt im verseifbaren Anteil Fettsiuren sowie amorphe 
Harzsiiuren, deren Trennung wegen der geringen Menge nicht 
versucht wurde; neben diesen findet sich eine braune, phlobaphen- 
artige Substanz in sehr kleiner Quantitat vor. 





1 Liebigs Ann. 357, 1907, S. 145. 

2 Monatsh. Chem. 33, 1912, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. (II b) 121, 1912. 

’ Monatsh. Chem. 34, 1913, S.131, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 122, 1913, S. 331. 
4 Monatsh. Chem. 36, 1915, S. 615, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 124, 1915, S. 615. 
5 Monatsh. Chem. 38, 1917, S.319, bzw. Sitzb, Ak. Wiss. Wien (II b) 126, 1917, S. 319. 
6 Monatsh. Chem. 38, 1917, S. 325, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 126, 1917, S. 325. 
7 Monatsh. Chem. 41, 1920, 8S. 449, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 129, 1920, S. 449. 
8 Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 193, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 669. 
® Monatsh.Chem. 50, 1928, S. 202, baw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 682 
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Der Atherauszug besteht ganz iiberwiegend aus Harzstoffen. 
Da die Masse mit indifferenten Lésungsmitteln sich nicht auf- 
arbeiten lieB, wurde sie mit alkoholischem Kali verseift und das 
in Wasser aufgenommene Reaktionsprodukt mit Ather ausge- 
schiittelt; dabei ergaben sich 3 Partien: a) ein in Ather léslicher, 
bh) ein verseifter, in Wasser léslicher und ec) ein in _ beiden 
Flissigkeiten unléslicher, gallertiger Anteil. Die Partie a) erga) 
einen gelben, kristallinischen Riickstand, der, wiederholt aus Al- 
kohol und Essigester umgelést, eine gut kristallisierende Sub- 
stanz liefert, welche die Sterinreaktionen zeigt und bei 152 bis 
154° sehmilzt. 


Analyse: 


5°122 mg Substanz: 5°311 mg H,O und 15°250 mg CO,, daher H 11°60 
C 81°19%. | 


Es handelt sich um das bei Pilzen weit verbreitete Ergo- 
sterin-Fungisteringemisch; es bildet natiirlich keinen Bestand- 
teil der Harze, sondern liegt bloB als Begleitstoff vor. 


Die Partie b) wird mit Salzsiure zerlegt; die amorphe, aber 
gut filtrierbare Abscheidung wird mit Wasser gewaschen und im 
Vakuum getrocknet; den braunlichen Riickstand nimmt man mit 
Azeton auf, filtriert ungeléste braune Begleitstoffe ab, verdampft 
das Filtrat und nimmt mit Alkohol-Benzolgemisch auf; man 
koeht mit Tierkohle, filtriert und engt ein, wobei sich eine weiBe, 
kristallinische Substanz abscheidet. Diese ist aber nicht saurer, 
sondern neutraler Natur, wurde nur durch die Seife in Lésung 
gehalten und ist identisch mit dem in der Partie ec) gefundenen 
Kérper. Die Hauptmenge des Substanzgemisches sind aber 
amorphe, saure Koérper, die sich durch Ather in zwei Partien 
trennen lassen; die in Ather léslichen, in kleinerer Menge vor- 
handenen Siuren sind gelb gefirbt und werden aus alkoholischer 
Losung dureh Saduren flockig gefillt; die in Ather unléslichen, 
in iiberwiegender Menge vorhandenen Siuren fallen beim An- 
sduern ihrer alkalischen Lésung in gallertigem Zustande aus; 
sie sind mit den aus dem Alkoholextrakt des Pilzes gewonnenen 
Sduren wahrscheinlich identisch. 


Die Partie c) wird griindlich mit kaltem Wasser gewaschen, 
wobei sich die braune Farbe wesentlich aufhellt; dann kocht man 
nochmals anhaltend mit alkoholischer Lauge, um Harzsiiuren zu 
entfernen, verdampft den Alkohol und nimmt mit Wasser auf; 
die Ausscheidung wird abfiltriert, mit warmem Wasser, ver- 
diinnter Salzsiure und zuletzt wieder mit reinem Wasser ge- 
wasehen, dann in siedendem Alkohol gelést und anhaltend mit 
Tierkohle gekocht. Nach Beseitigung der letzteren wird die 
Lisung eingeengt, worauf sich beim Erkalten eine kristallinische 
Substanz ausscheidet. Sie wird aus Alkohol umgelést und bildet 
iuBerst feine, mikroskopische Niadelchen, die sich im Kapillar- 


10* 
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rohr bei 250° braunen und bei 265° schmelzen. Die Liebermannsch . 
Reaktion ergibt eine olivbraune Farbung. Der Stoff gehért augen. 
scheinlich zur Gruppe der Resinole und soll als Lentinol be 
zeichnet werden. 


Analyse: 

3°335 mg Substanz: 3°165 mg H,O und 9°538 mg CO,, daher H 10:6: 
C 77°99%. 

4°406 mg Substanz: 4°037 mg H,O und 12°592 mg CO,, somit H 10:2! 
C 77°94%. 


Das in gebriuchlicher Weise hergestellte Azetylproduk 
ist kristallinisch, in Ather, Essigester und Alkohol leicht léslic): 
und schmilzt bei 227—-228°. Die Liebermannsche Reaktion gil‘ 
eine gelbe, spaiter gelbrote Fiarbung. 


Analyse: 

3°780 mg Substanz: 3°480 mg H,O und 10°091 mg CO,, daher H 10°31 
C 72°80%. 

3°591 mg Substanz: 3°217 mg H,O und 9°619 mg CO,, daher H 10°03. 
C 73-05%. 


Diese Analysenwerte wiirden sich den Formeln C,,H,,0O, (H 10°57 
C 77°88%) und C,,H,,0,(C,H,O), (H 9°22, C 73°06%) anschlieBen. 


Der Alkoholextrakt des Pilzes, der die Hauptmenge der 
Harzstoffe enthalt, wird zunichst durch Auskochen mit Wasser 
von anderen Stoffen befreit. Er bildet eine amorphe Masse, die in 
heiBem Alkohol und LEisessig leicht, in Trichlorathylen schwer, 
in Petrolither, Ather, Benzol, Essigester und Azeton fast un- 
léslich ist. Die Harzstoffe fallen aus ihren Lésungen gallertig aus. 
Durch Chloroform l]éBt sich daraus eine wenig gefirbte Substanz 
extrahieren, die zunichst nicht kristallisiert, aber in ein kristal- 
linisches Azetylprodukt iibergefiihrt werden kann, das bei 227 
bis 230° sechmilzt und mit dem oben beschriebenen Azetyllentino! 
identisch ist. Die Riickverseifung ergibt Lentinol vom F. P. 265’. 
Die Hauptmenge des in Alkohol léslichen Rohharzes wurde mi! 


alkoholischem Kali verseift. Der allergréBte Teil geht in wisserige 


Lésung. Nach Beseitigung kleiner Mengen amorpher unverseil- 
barer K6rper zerlegt man die Harzseife mit verdiinnter Siure. 
wobei sich die Harzsiuren als gallertartig-amorphe Masse aus- 
scheiden, die sich aber durch Filtrieren und Absaugen von de: 
Lésung teilweise trennen lat. Die Harzsiiuren sind in heifen 
Alkohol, Essigester und Hisessig leicht, in Ather und Benzo! 
wenig léslich. Durch Wiederlésen in Lauge, Fallung mit Salz- 
siure, Auflésen der gut filtrierbaren Gallerte in Alkohol oder 
Essigester-Alkoholmischung und Behandlung mit Tierkohle kan) 
die Substanz schlieBlich als fast farbloses Gel erhalten werden. 
das auf Glasplatten im Vakuum zu einer harten, glasigen Mass° 
eintrocknet und zerrieben ein gelbliches Pulver darstellt. Dic 
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Liebermannsche Reaktion gibt eine rotgelbe Firbung. Die Sub- 
stanz lést sich in starker wasseriger Lauge in der Kilte schwer, 
leichter in verdiinnter beim Erwirmen, ferner in Soda- und Am- 
moniaklésungen zu schiumenden, opalisierenden Fliissigkeiten. 
Die alkoholische Lésung wird durch alkoholisches Bleiazetat, 
nicht aber durch Barium-, Kalzium- und Magnesiumazetat ge- 
6: fallt. Obwohl die Einheitlichkeit der Substanz nicht feststeht, 
wurde sie zur Orientierung doch analysiert. 


bo 
we 


Analyse: 
k 3°871 mg Substanz: 3°042 mg H,O und 9°820 mg CO,, daher H 8°79, 
a C 69-18%. | 
icin 5°955 mg Substanz: 15-090 mg CO,, die H-Bestimmung ging verloren; somit 
ibt C 69-10%. 

Ein etwaiger Aschengehalt der Substanz lift sich durch Auskochen mit 

verdiinnter Salzsiure leicht beseitigen. 
31, . 
2, Hypholoma faseciculare Huds, 
03, Das Harz dieses Pilzes war schon friiher einmal von Z e!1- 
a ner (I. ¢.) isoliert worden. Das Pilzmaterial stammte aus Steier- 
oO mark und wog lufttrocken 1500 9; das Substrat war durchgiingig 
Fichtenholz, doch ist die Art durchaus nicht an dieses Substrat 

i. gebunden. 
ser Das Harz ist in Ather léslich, braungelb, bei gewéhnlicher ! 
in Temperatur fest, aber nicht spréde und schmilzt auf dem Wasser- ; 
er, bade. Wird es verseift, das Reaktionsprodukt in Wasser aufge- 
1n- nommen und mit viel Ather ausgeschiittelt, so erhilt man: | 
us. a) einen in Ather léslichen, b) einen in Wasser léslichen und | 
wn ¢) einen in beiden Fliissigkeiten unléslichen Anteil. 
‘al Die Partie a) ist ihrer Menge nach gering und stellt eine 
227 amorphe, weiBliche Substanz dar, die sich aus Essigester umfiillen 
no! liBt und schlieBlich ein weiBes Pulver vom F. P. 173° bildet. Die 
50”. Liebermannsche Reaktion ist briiunlich. 
mit 
ige Analyse: 
pul 6*617 mg Substanz: 5-589 mg H,O, 16-324 mg CO,, daher H 9°38, C 67-28%. 
ire 
a Die im Anteil b) enthaltenen Siiuren wurden mittels ver- 
de: dimnter Salzsiiure ausgefillt; sie bilden eine amorphe, braune 
en Masse. Behandelt man diese mit Benzol oder Essigester, so gehen 
ZO! briunliche, salbenartige Harzsiuren in Lisung, die eine braune 
alz- Cholestolreaktion zeigen; die Hauptmenge der sauren Produkte 
de: bleibt aber unléslich als graubraunes Pulver von phlobaphen- 
am artigem Charakter zuriick, das keine Cholestolreaktion, hingegen 
en, eine Braunfirbung mit Eisenchlorid zeigt. Von wasserléslichen 


Sauren lieB sich nur Buttersiure in sehr kleiner Menge (durch 
Di’ B&H den Geruch der Siure und ihres Athylesters) nachweisen. 
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Der Anteil c) bildet die Hauptmenge des Harzes; er is: 
amorph und indifferenter Natur. Dies ist auffallend, weil dic 
Verseifungszahl des Harzes hoch ist (192); méglicherweise finde: 
bei der Verseifung mit alkoholischer Lauge eine Abspaltung von 
Karboxylgruppen statt. Die Substanz bildet zuniichst eine gelb- 
liche Masse, die in Ather sehr wenig, leichter in Azeton, Benzo! 
und Essigester, am besten in heiBem Alkohol und Hisessig: léslic! 
ist, auch wenn diese Lésungsmittel 30—40% Wasser enthalten. 
HeiBe Azeton- oder Benzollésungen bilden beim Erkalten durch- 
sichtige Gallerten. Aus wisserigem Alkohol oder Hisessig fallen 
beim Erkalten gallertige oder faserige, klumpige Massen aus, dic 
sich bis zu einem gewissen Grade absaugen lassen, wodurch bei 
Wiederholung des Verfahrens eine allmihliche Reinigung er- 
zielt werden kann. Verwendung von Tierkohle ist empfehlens- 
wert. SchlieBlich bildet der K6rper eine farblose Gallerte, die 
auf Glasplatten im Vakuum glasig eintrocknet und zerrieben ein 
weiBes Pulver bildet. F. P. 148—150°. Die Liebermannsche Reak- 
tion gibt eine starke, bleibende Rotbraunfiirbung. 


Analyse: 

5°421 mg Substanz: 4°823 mg H,O und 13°135 mg CO,, daher H 9°96, 
C 66°08%. 

3°318 mg Substanz: 3°046 mg H,O und 8:098 mg CO,, daher H 10°27, 
C 66°56%. 


3, Polyporuseconfluens Fr. 


Das Material war im Waldviertel gesammelt worden, seine 
Menge betrug 700g (lufttrocken). Das Substrat waren Fichten- 
wurzeln. Das Harz, das Zellner schon einmal in Hianden ge- 
habt hatte ?°, ist in Petrolither vollkommen léslich, tief rotbraun, 
bei gewéhnlicher Temperatur ziemlich weich und in gelinder 
Wirme schmelzbar. Die Verseifungszahl, nach der bei Fetten 
iiblichen Methode bestimmt, war seinerzeit ziemlich niedrig ge- 
funden worden, doch ergab sich jetzt, daB bei andauerndem 
Kochen mit starker alkoholischer Lauge der gréBte Teil des Roh- 
harzes, das natiirlich auch Fette enthilt, verseifbar ist. Aus dem 
unverseift gebliebenen Anteil J4Bt sich, wie bereits friiher ange- 
geben, das Egosterin-Fungisteringemisch ohne Schwierigkeit ab- 
scheiden (F. P. 150—153°), der Rest sind braune, amorphe Sub- 
stanzen. Die Harzsiuren, die auch noch Fettsiuren enthalten, 
sind bei gewdhnlicher Temperatur fest, aber nicht spréde, sondern 
auBerst zah, intensiv rotgelb gefarbt und in allen gebrauchlichen 
organischen Lésungsmitteln sehr leicht léslich. Die Liebermanu- 
sche Reaktion ergab eine olivbraune Farbung. Die Séuren sind 
in starker Lauge schwer, hingegen in verdiinnter beim Erwarmer 
leicht léslich; Soda und Ammoniak lésen nur teilweise. Weder 





1 Monatsh. Chem. 28, 1907, bzw. Sitz. Ak. Wiss. Wien (II b) 116, 1907. 
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durch verschiedene Lésungsmittel noch durch fraktionierte Blei- 
fallung noch durch Veresterung, Azetylierung und durch die 
Kalischmelze gelang es bisher, zu irgendwelchen charakterisier- 
baren Substanzen zu gelangen. 


4,.Polyporuspinicola Fry. (syn. Placodes ungulatus Schff.). 


Dieser Pilz, der ungemein reich an Harzstoffen ist, war Ge- 
genstand einer vor kurzer Zeit verdffentlichten Untersuchung 
von Hartmann und Zellner (Il. ¢.), in welecher jedoch auf 
die Harzsiuren nicht niiher eingegangen worden war. Da sich 
jedoch von diesen eine erhebliche Quantitiit ergeben hatte und 
ihre Beschaffenheit die Gewinnung individualisierter Stoffe nicht 
unmodglich erscheinen lieB, verarbeiteten wir das Material in 
folgender Weise: die feinpulverige, lichtbriiunliche Substanz 
wurde im Soxhletapparat mit Petrolither extrahiert; der nach 
einstiindiger, rascher Extraktion in Lésung gegangene Anteil 
wurde beseitigt, da er noch merkliche Mengen von Fettsiiuren 
enthielt; sodann setzte man die Extraktion bis zur Erschéptung 
fort, eine Operation, die mehrere Wochen in Anspruch nahm; 
wiaihrenddessen schieden sich im Extrakt fast farblose, harte 
Krusten ab, die schlieBlich mit Essigester, in dem sie verhilt- 
nismaBig leicht léslich sind, aufgenommen*und daraus unter 
Tierkohlenzusatz umkristallisiert wurden; nach sechsmaligem 
Umlésen aus Alkohol und zuletzt aus Essigester erhielt man die 
Substanz rein und von konstanten Schmelzpunkt; sie sintert bei 
raschem Erhitzen im Kapillarrohr unter schwacher Verfirbung 
bei 198° und ist bei 208-5’ klar geschmolzen. Sie bildet feine, zu 
Sphariten vereinigte Nadeln, ist in Petrolather AuBerst schwer, 
leichter in Benzol und Ather, ziemlich gut in Essigester, Holz- 
geist und Alkohol léslich. Die Liebermannsche Reaktion ergibt 
zunichst eine Purpurfairbung, die im Verlaufe einiger Stunden 
iiber braune und olivfarbige Téne in ein bleibendes Rot iiber- 
geht. Die Hesse-Salkowskische Reaktion bleibt aus, die Moleschott- 
sche ergibt nur eine schwache gelbrote Fiarbung, die Machsehe 
Probe liefert eine deutliche Rotfairbung. Der Siiurecharakter der 
Substanz geht aus ihrer Léslichkeit in wiisseriger Lauge und in 
konzentriertem Ammoniak hervor. Sie soll als a-Pinicol- 
Siure bezeichnet werden. 


Analyse: 
3°398 mg Substanz: 3-280 mg H,O, 9°760 mg CO,, somit H 10°80, C 78°33%. 


Drehungsvermégen: 


0-800 g Substanz, in 100 em? Alkohol gelést, drehen im 2-dm-Rohr 0°571 Kreis- 
grade nach rechts, daher [a] =-+ 35°79, 


Die mit Petrolither erschépften Rohharzsiuren wurden nun 
mit Benzol extrahiert, eine Prozedur, die in einigen Tagen beendet 
war. Aus dem dunklen Extrakt fiel nach dem Einengen eine 
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braunschwarze, gallertig-flockige Substanz aus, die sich aber dur , 
Umkristallisieren aus Alkohol und Essigester (unter Tierkohl¢- 
zusatz) leicht reinigen lieB und schlieBlich in Gestalt farblose:, 
nadelartiger, allerdings nicht gut ausgebildeter Kristalle erhalte:, 
wurde. Im Kapillarrohr rasch erhitzt, sintert die Substanz unte: 
Braunfirbung bei 265° und schmilzt bei 271°. In Petrolather is: 
sie vollkommen unldslich, in Benzol, Ather, Essigester und Ai'- 
kohol nur wenig und viel schwerer als die oben beschrieben 
Siure léslich. Die Liebermannsche Reaktion gibt eine Griin 
farbung, die rasch iiber schmutzigbraune Tone in ein bleibende- 
Olivbraun iibergeht. Die anderen Farbenreaktionen sind nicl 
charakteristisch; die Hesse-Salkowskische Reaktiou liefert eine 
hellgelbe, die Moleschottsche eine gelbbraune, die Machsche ein: 
dunkelbraune Farbung. Die Substanz hat sauren Charakter un‘! 
soll 6-Pinicolsaiure genannt werden. 


Analyse: 


3°723 mg Substanz: 3°605 mg H,O, 10°716 ‘mg CO,, daher H 10°85, 
C 78°50%. 


Drehungsvermégen: 


0°592 g Substanz, in 100 cm*Alkohol gelést, drehte im 2-dm-Rohr bei 20° 0-277 Kreis- 
grade nach rechts, daher [a]> = -+ 23°4°. Die beiden Harzsiuren sind 


isomer und entsprechen in ihrer Zusammensetzung der Formel C,,H,,©, 
(H 10°42, C 78°55% ). 


Nach den erwihnten Extraktionen bleibt ungefihr der 
zehnte Teil der Rohharzsiiuren als braune, amorphe Masse un- 
gelést, aus der sich traktable Koérper nicht mehr gewinnen 
lassen, Bei dem Versuche, durch Destillation im Hochvakuum 
charakterisierbare Substanzen zu erhalten, trat bei etwa 1L5U’ 
unter Gasentwicklung tiefgreifende Zersetzung ein. Agaracili- 


siure, deren Anwesenheit wir vermutet hatten, konnte nicht ge- 


funden werden. 
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Uber die chemischen Wirkungen der durch- 


dringenden Radiumstrahlung 
18. Die Einwirkung auf Azetyl- und Benzoylchlorid 


Von 
Anton Kailan 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1929) 


A. Versuchsanordnung. 


Bei den nachstehend mitgeteilten Versuchen wurden je 
etwa 80cm?*® Benzoylehlorid bzw. 105 bis 110 cm’ Azetylchlorid 
oder seiner Lésungen in Benzol oder Toluol in gediimpften, mit 
eingeriebenen Glasstopfen verschlossenen Jenenser Erlenmeyer- 
kolben von 200 cm* Inhalt in der Kasse der Radiumkammer des 
Wiener Radiuminstitutes der Einwirkung der von etwa 1mm 
Glas durchgelassenen Strahlen des Priparates Nr. 17 ausgesetzt. 
Letzteres hatte im Jahre 1911 in 392-8 my Radiumbariumchlorid 
110-4 mg Radiummetall — bezogen nach der y-Strahlenmethode 
auf den Wiener internationalen Standard — enthalten. 


Das Priparat war in ein GlasgefaB eingeschlossen, das in 
eine in die zu bestrahlende Fliissigkeit tauchende Eprouvette 
eingeschmolzen war. In der Kasse befand sich gleichzeitig kein 
anderes Praparat von vergleichbarer Stirke. In derselben 
Kammer, auBerhalb der Kasse, ebenfalls vor Licht geschiitzt, 
wurden 80—100cm* des gleichen Siiurechlorids bzw. seiner 
Lésungen in dhnlichen Erlenmeyerkolben als Blindversuche 
gleich lang aufbewahrt. 


Wie bei den friiheren Untersuchungen wird wieder mit m 
die Zahl der in der Sekunde verinderten Molekeln der _ be- 
strahlten Fliissigkeit bezeichnet, wo aber auch in der nicht be- 
strahlten Fliissigkeit solehe vorhanden waren, die Differenz 
gegen diese. . 

Die Zahl der Ionenpaare, die von dem in der Lésung absor- 
bierten Anteil der £- und der y-Strahlung pro Sekunde im 
Dampf der betreffenden Fliissigkeit erzeugt worden wiiren, 
findet sich unter n angegeben. Bei der Berechnung der n wurde 
wie friiher vorausgesetzt, daB unter den Versuchsbedingungen 
cin Viertel der von RaC ausgehenden primiren f-Strahlen in die 
l‘liissigkeit gelangen konnte. Ferner wurde die spezifische Ioni- 
sation der f- und der y-Strahlen ebenso groB wie die der 
«-Strahlen angenommen und fiir den Dampf von Azetylchlorid 
ebenso groB wie fiir den von Athylalkohol, nimlich 1:23, fiir 
cen von Toluol und Benzoylehlorid ebenso groB wie fiir den von 
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Benzol, also 1°29. Die spezifische Ionisation fiir die LOsungen 
wurde nach der Mischungsregel berechnet. Die Absorption der 
y-Strahlen ist der Dichte der bestrahlten Schicht proportional 
gesetzt. Entsprechend der VergréBerung des Reaktionsraumes 
von rund 100 cm’ bei den friiheren auf rund 110 cm?* bei den hier 
mitgeteilten Versuchen mit Azetylchlorid und seinen Lésunge) 
wurden die so errechneten Werte von n noch um 3% erhoht, bei 
dem Versuche mit Benzoylchlorid dagegen um 7% verkleiner', 
da hier nur 80 cm* bestrahlt wurden. 


B. Die Einwirkung auf Azetylchlorid. 


I Ohne Zusitze. 


Aus 300 g Azetylehlorid ,Kahlbaum zur Analyse” 
wurden durch dreimalige unter sorgfaltigem Ausschlu8 von 
Feuchtigkeit ausgefiihrte fraktionierte Destillation 240g Mittel- 
fraktion erhalten, von der 115g durch 1992 Stunden bei 4—10 
bestrahlt wurden. 

Ein Einflu8 der Bestrahlung auf das spezifische Gewicht 
lieB sich nicht erkennen, denn das bestrahlite Azetylchlorid 


atk ae 7 — 109545, 1-09559, im Mittel daher 1.09552, das 


nicht bestrahlte d—~?”- = 1.09549, 1-09558, 1-09559, im Mittel also 


109555. 

Das spezifische Leitvermégen bei 25° (x23) wurde beim be- 
strahlten Azetylechlorid zu 1°54.10.10-°, bei dem des Blindver- 
suches dagegen nur zu 0:166.10— rez. Ohm gefunden. Es hat 
sich somit dureh die Bestrahlung nahezu verzehnfacht. 


Sowohl das bestrahlte Azetylchlorid als auch jenes des 
Blindversuches wurden im gleichen Kolben fraktioniert. Von 
ersterem ergaben 65-1 9: 6-4 g Vorlauf, 49-9 g Hauptfraktion, 6-1 1 
Destillationsriickstand, somit 2-7g Verlust; vom Azetylchlorid 


des Blindversuches ergaben 78-0 g: 2:1g Vorlauf, 63-6 Haupt- 


fraktion, 10-1 g Riickstand, also 2-2 g Verlust. 
Fiir die Hauptfraktion des bestrahlten bzw. nicht be- 


= 1:09620 bzw. 1-09611° 


gefunden, also kein die Grenzen der MeSgenauigkeit iiber- 
steigender Unterschied, wohl aber in beiden Fallen eine Zu- 
nahme der Dichte gegeniiber der vor der Destillation ermittelten. 








1Thorpe (Soc. 37, 188) findet a= 1°13773, Walden (Z. physikal. Chem. 


55, 222) ebenfalls fiir aT = 1'1358, Brith] (A. 203,11) a = =1°'1051, woraus sich 


59 
hinlinglich mit obigen Werten iibereinstimmend a= 1°0969 bzw. 1°0974 extra- 
polieren 1aBt. 
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Fiir den Destillationsriickstand des bestrahlten bzw. nicht be- 
strahlten Azetylehlorids wurde 250 500.10 bzw. 0-974.10- 
rez. Ohm gefunden. Ersteres war somit rund dreimal, letzteres 
rund sechsmal gréBer als das des gesamten nicht destillierten 
Azetylehlorids. Dementsprechend wurde das spezifische Leit- 
vermégen der Hauptfraktion des bestrahlten bzw. nicht be- 
strahlten Azetylehlorids nur zu x25= 10-0.10-7 bzw. 7-75.10-7 
rez. Ohm gefunden. Die bei der Bestrahlung entstandenen, das 
Leitvermégen erhéhenden Verbindungen waren daher fast voll- 
stindig im Vorlauf und im Destillationsriickstand enthalten, so 
daB die Hauptfraktionen beider Destillate nahezu das gleiche, 
mit dem in der Literatur fiir reines Azetylechlorid angegebenen ” 
iibereinstimmende spezifische Leitvermégen zeigten. 

Es wurde nun versucht, aus der bei der Bestrahlung einge- 
tretenen Erhéhung des Leitvermégens Riickschliisse auf die 
Natur und Menge der bei der Bestrahlung entstandenen Pro- 
dukte zu ziehen. Zu diesem Zwecke wurde die Hauptfraktion des 
Destillates des nicht bestrahlten Azetylchlorids mit so viel 
Wasser versetzt, daB im Liter je 0-232 bzw. je 2-50 Mole Salz- 
und Essigsaéure entstehen mu8ten. Dadurch stieg x3» von 
775.10—* auf 10-2.10-* bzw. 87-4.10-* rez. Ohm. Zusatz von so 
viel Wasser zur Hauptfraktion des destillierten, bestrahlten 
Azetylehlorids, daB im Liter je 4-16 Mole Salz- und Essigsiiure 
entstehen muBten, erhdhte dessen spezifisches Leitvermégen von 
10-0.10—* auf 100-2.10-* rez. Ohm. Letzterer Wert bleibt noch 
immer erheblich unter dem fiir das bestrahlte, nicht destillierte 
Azetylehlorid gefundenen x25 —154.10-7. Trotzdem hatte 
letzteres, wie erwihnt, eine mit der des nicht bestrahlten Azety!l- 


chlorids praktisch identische relative Dichte gezeigt (7 — = 
— 109552 gegen 1-09555), wihrend die des obigen mit Wasser 
versetzten Azetylchlorids, dessen x25 — 100-2.10-—* betragen 


- 
_ 


40 
Die beobachtete Leitfahigkeitserhjhung kann somit jeden- 
falls nicht durch Bildung von Salz- und Essigsiiure allein erklirt 
werden, abgesehen davon, da8B das zur Erzeugung dieser beiden 
Siuren nétige Wasser ja nur aus Azetylchlorid selbst entstanden 
sein kénnte. Man wird also wohl eine weitgehende Zersetzung 
des Jetzteren in Athylen, Chlorwasserstoff, Kohlendioxyd und 
Kohlenoxyd annehmen miissen, ihnlich der nach Ioist und 
L6b* dureh den elektrischen Strom bewirkten. 
Vernachlassigt man bei obigen durch Wasserzusatz er- 
haltenen Lésungen die durch die Essigsiiure neben der durch 
die Salzsiure bewirkten Erhéhung des spezifischen Leitver- 
modgens und nimmt an, da8 diese Erhéhung ausschlieBlich durch 


hatte, auf d = 108083 gesunken war. 





| Bildung von Chlorwasserstoff zu erkliren ist, so miiBten sich 


2 Walden (Z. physikal. Chem. 4%, [1903], S. 138) gibt 25° = 9°53.10—? rez. Ohm an. 
8’ Z. Elektrochem. 11, S. 941. 
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davon in den bestrahiten 115 g um 0°66 bzw. 0-45 Mole mehr a's 
beim Bhindversuch gebildet haben*. Da aber ein Mol Chlcr- 
wasserstoff die Zersetzung von einem Mol Azetylchlorid voraus- 
setzt, miBten von letzterem ebensoviel mehr Mole zerset:t 
worden sein. Demnach wire m = 56.10 bzw. 3-8. 101 Molekel.., 


und da n = 5-10'3 ist, wiirde sich “=1-1. 105 bzw. 0-8 . 10° ergebe:, 


also rund 1000mal gré8er als bei den meisten bisher unter dein 
EinfluB der durehdringenden Radiumstrahlung untersuchten 
Reaktionen. 

Dies scheint dafiir zu sprechen, daB die Erhéhung des Leit- 
vermégens einen anderen Grund hat, wobei es aber schwer ist, 
sich eine Substanz vorzustellen, die pro Mol eine viel starkere 
Erhéhung als Chlorwasserstoff hervorrufen wiirde. Oder mai 
miiBte annehmen, daB letzterer sowie die anderen das Leitver- 
mégen erhdhenden Stoffe in einer Kettenreaktion gebildet 
werden. 

Nach dem Abdestillieren auf dem Wasserbade hinterlieBen 
54g bzw. 94g vom Destillationsriickstand der bestrahlten bzw. 
der nicht bestrahlten Lésung 0-0137 g bzw. 0-0033 g. Der erstere 
Riickstand bestand aus hygroskopischen feinen Nidelehen und 
zum weitaus gréBten Teil aus einer gelben Schmiere; letztere 
stellte den alleinigen Bestandteil des Riickstandes der nicht be- 
strahlten Lésung dar. 

Fiir die bestrahlten 115g hitte dias Abdampfriickstand 


0-0187. " a i a. 





betragen, fiir die gleiche Menge des nicht bestrahlten Azety|- 
chlorids 0-0052 g. Die Differenz ist also 0-0221 g. 

Waren nun diese 0-0221 g ohne gleichzeitige Bildung fliich- 
tiger Produkte aus Azetylchlorid entstanden, so waren dazu von 
letzterem 2-82.10-4 Grammolekeln erforderlich gewesen, Dein- 


nach wire m = 2:38.10" und — — 0-5. Diese Zahl, der freilich 


nur die untere Grenze der unter dem EHinflu8B der durehdringe- 
den Radiumstrahlung zersetzten Molekeln zugrunde liegt, ist 
also wieder von der GréBenordnung Hins wie bei weitaus den 
meisten der bisher untersuchen Reaktionen. 


II. Mit Zusatz von Benzol. 


Um zu sehen, ob unter dem EjinfluB der durchdringenden 


Radiumstrahlung Azetylchlorid auf Benzol etwa unter Bildung 


von Azetophenon einwirken kénnte, wie dies bekanntlich nach 





4 Je nachdem, ob man das spezifische Leitvermégen der durch Wasserzus: (2 
zur Hauptfraktion des bestrahlten oder des nicht bestrahlten Azetylchlorids erha! ‘¢- 
nen Lésung der Rechnung zugrunde legt. 
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als der Friedel-Craftsschen Synthese bei Anwesenheit von 
ilor- Aluminiumehlorid der Fall ist, wurden 100 g einer Lésung in 33 g 
aus- wie oben beschrieben gewonnenem Azetylchlorid in 127g aus 
etzt dem reinsten Kahlbaumschen Priaparate durch Destillation iiber 
reln, Natrium erhaltenem Benzol durch 2350 Stunden bei 4—19° be- 
strahlt °. 

i Danach zeigte die bestrahlte Lésung ein entschieden héheres 
- spezifisches Gewicht als die nicht bestrahlte. Denn fiir erstere 
ten 


wurde d = = 0-90950, 0-90923, 0-90931, im Mittel also 0°90928 


Leit. gefunden, fiir die nicht bestrahlte 0-90820, 0-90838, im Mittel 
- ist, daher 0-90829. 


ane Dagegen konnte kein Unterschied im spezifischen Leitver- 
man mégen bei 25° beobachtet werden. Dieses war bei beiden Lésun- 
yey. B gen kleiner als 2-10~ rez. Ohm. 

ildet Nach 8stiindigem Evakuieren mit der Wasserstrahlpumpe 


bei Raumtemperatur im Exsikkator iiber Chlorkalzium hinter- 
aBen lieBen 13:4 g der bestrahlten bzw. 8-01 g der nicht bestrahlten 
cw. Losung 0-0046 g bzw. 0-0005 g. 
stere Im gleichen 50-cm’-Kolben wurden hintereinander 34°8 ¢ 
und @ der nicht bestrahlten und 36-5 g der bestrahlten Lésung de- 
steve  Stilliert. Der bis 81° nicht tibergegangene Riickstand betrug im 
t be. fe ersteren Falle 0-83 g, im letzteren 1:37 g. Er war in beiden 
Fallen schwach gelb gefarbt und hinterlieB nach 138stiindigem 
l Evakuieren mit der Wasserstrahlpumpe im Exsikkator iiber 
Chlorkalzium 0-0031 g bzw. 0-0206 g. 
Auf die bestrahlten 100 g bezogen, betrugen somit die Riick- 
stiinde im ersteren Falle 0-0343 g und 0-0062 g, die Differenz also 
0:0281 g, im letzteren Falle 0-0089 g bzw. 0-0564 9, die Differenz 


etyl- & somit 0-0475 9. Unter der gleichen Annahme wie friiher ist somit 
m = 26.10% bzw. 43.10%, und da n— 46.10", so folgt fiir 

tie” = 06 baw. 09°. 

L VO - 

Dem- Ware aber der Riickstand aus der gleichen Anzahl Azety!- 


alicl chlorid- und Benzolmolekeln entstanden und bediirfte es dazu 
ic & nur der Einwirkung der Radiumstrahlen auf die ersteren, so 
igell- 
» ist & 
"den B Boch von der GréBenordnung Eins bleiben. Dabei ist wieder zu 


beriicksichtigen, daB die m sicher nur Minimalwerte dar- 


ae ° m ow 
wire m nur etwa halb so groB, die = wiirden aber auch dann 


0076 g und 0°0046g bzw. 0°0022g und 0°0016 g entsprechend ~ = 0°5 und 0°3. 


stellen, 
Bildung von Azetophenon lieB sich jedenfalls nicht nach- 
weisen, 
nden . 
dung & 5 Bei einer aus 112g Azetylchlorid und 108g Benzol bereiteten Lésung zeigte 
oh | tach 4080 Stunden zwar nicht die bestrahlte, wohl aber die nicht bestrahlte Lésung 
na | au ffallenderweise Bildung von zweiSchichten. DieserVersuch wurde daher verworfen. . 
| * Bei einem weiteren Versuche hinterlieBen 21°3g der bestrahlten bzw. 20°39 
Zusilz | der nicht bestrahlten Lésung nach 5- und 14- bzw. 3- und 12stiindigem Evakuieren 
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Ill. Mit Zusatzvon Toluol. 


Da der Versuch mit Benzol, was das Entstehen von Azeto- 
phenon anbelangt, negativ ausgefallen war, muBte noch geprii!t 
werden, ob nicht unter den Versuchsbedingungen das Azety'- 
chlorid mit dem Wasserstoff einer Seitenkette eines Benzol- 
derivats reagieren kénnte. Es wurden daher 100 g einer Lésung 
von einem Gewichtsteil Azetylchlorid, das wie oben beschriebe: 
gewonnen worden war, in vier Gewichtsteilen Toluol — ge- 
wonnen als Mittelfraktion (160 g) aus (250 g) Kahlbaum- 


schem Toluol ,,fiir analytische Zwecke“ — durch 2640 Stunden } 


bei 2 bis 7° bestrahlt. 
D0 


Das spezifische Gewicht der bestrahlten Lésung war d |=, = 
— 0-90037 und 0-90029, im Mittel also 0°90033, das der nicht 
bestrahlten a=; = 0-89892 und 0-89877, im Mittel 0°89885, wah- 


rend die Lésung vor Beginn der Bestrahlung d *: = 0-90028 
gezeigt hatte. Mit letzterer verglichen hatte also das spezifische 
Gewicht der bestrahlten Lésung nur eine innerhalb der Grenzen 
der MeBgenauigkeit liegende Erhéhung erfahren, wihrend die 
Erniedrigung bei der nicht bestrahlten Lésung gegeniiber dem 
Anfangswert sehr auffallend ist, da sie jedenfalls die Versuchs- 
fehler iibersteigt. 

Eine kleine Erhéhung der Dichte bei der Bestrahlung war 
zu erwarten. Denn vor etwa zehn Jahren‘ konnte eine solche 
nach fast zweijihriger Bestrahlung von reinem Toluol in der 


gleichen Versuchsanordnung mit einem nahezu gleich starken 
at DFO 
Priparate von d =~ = 0-85954 auf d =~ = 0-85994 beobachtet 


werden, wahrend der Wert fiir die nicht bestrahlte Lésung 
at ; 
mit d = — 0-85958 praktisch unverdindert geblieben war. Da- 


nach wire im vorliegenden Falle fiir die zu vier Fiinfteln aus 
Toluol bestehende Lésung nach der mehr als sechsmal kiirzere) 
Bestrahlungszeit mit einem allerdings um etwa ein Drittel 
stirkeren Priparat eine Erhéhung der Dichte um siéeben Ein- 
heiten der letzten Stelle zu erwarten gewesen, womit die tat- 
sichlich im Mittel gegeniiber dem vor der Bestrahlung ge- 
messenen Werte beobachtete Erhéhung von fiinf Einheiten der 
letzten Stelle zufillig fast genau iibereinstimmt. Die starke Er- 
niedrigung bei der Blindversuchslésung bleibt aber unaut- 
geklart. 

Je 22-6 g der bestrahlten und der nicht bestrahlten Losung 
hinterlieBen nach 14- bzw. 23- und 8- bzw. l1stiindigem Evaku- 
ieren mit der Wasserstrahlpumpe im Exsikkator iiber Chlor- 
kalzium 0-0209 g bzw. 0-0094 9 und 0-0041 g bzw. 0-0010 g einer 





?7 Wien. Akad. Ber. 128, IIa, 1919, S. 831: Mitt. aus d. Inst. f. Radiumforsehung 
Nr. 119. 
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gelbbraunen Schmiere; die von der bestrahlten Lésung her- 
riihrende rétete feuchtes Lackmuspapier, auch fanden sich darin 
einige farblose, 1—3 mm lange Nidelchen, die héchstens 1% 
vom Gewicht des Riickstandes ausmachten und daher nicht 
niher bestimmbar waren *. 


Unter den gleichen Annahmen wie friiher berechnet sich 
daraus m=—60.10" bzw. 30.10", und da n= 47.10%, ergibt 


sich fiir — —1:3 bzw. 0-6. 


Nun hinterlaiBt, wie seinerzeit ° gezeigt werden konnte, be- 
strahltes Toluol einen gréferen Abdampfriickstand als nicht be- 
strahltes. Es wurden damals 100 cm* = 86 g Toluol in der 
gleichen Versuchsanordnung durch 16.344 Stunden mit dem Pri- 
parat ,.Kopf*, das 1911 80-5 mg Radiummetall in 118-7 mg 
Radiumbariumchlorid — bezogen nach der y-Strahlenmethode 
auf den Wiener internationalen Standard — enthalten hatte, 
bestrahlt. Danach hinterlieBen je 65:5 g der bestrahlten bzw. 
nicht bestrahlten Lésung 0-0713 g bzw. 0-0021 g Riickstand nach 
dem Verdunsten bei Zimmertemperatur. Es betrigt somit die 
auf die bestrahlten 86 g bezogene Differenz 0-0909 g. Daraus 
folgt unter den friiheren Annahmen m= 10.10", und da hier 


n— 33.10" betrigt, so findet man fiir = — 0-3. 


Der zwei- bis viermal so groBe Wert, der nunmehr ge- 
funden wird, ist somit auf die Anwesenheit des Azetylchlorids 
zuriickzufiihren. Eine Reaktion des letzteren mit Toluol, die zur 
Bildung von Phenylazeton gefiihrt hatte, lieB sich indessen nicht 
nachweisen. 


C. Bestrahlung von Benzoylchlorid. 


Von der bei 194-5—196° (im Dampf) bei 746 mm Druck 
iibergegangenen Hauptfraktion von Kahlbaumschem Ben- 
zoylehlorid *® wurden 100 g durch 5567 Stunden bei 2—12° be- 
strahlt. Danach war es gelbstichig geworden und hatte haupt- 
sichlich an den nicht von der Fliissigkeit bedeckten GefiB- 
winden — durch ihren Schmelzpunkt identifizierte — Kristalle 
von Benzoesiiure ausgeschieden, die sich auch zwischen Kolben- 
hals und Glasstopfen angesetzt hatten, so da® letzterer nicht 


} mehr entfernt werden konnte und daher der Kolbenhals abge- 
}Sprengt werden muBte. Die gesamte ausgeschiedene Benzoe- 


Siuremenge, von der sich der mit Benzoylehlorid in Beriihrung 





8 Nachdem die gleiche bestrahlte Lésung durch 7 Wochen vor Feuchtigkeit 
aber nicht vor Licht geschiitzt bei Zimmertemperatur aufbewahrt worden war 


hinterlieB sie beim Abdunsten im Vakuum nur die Schmiere, aber keine Nadeln. 


* 1. 
” Kopp (A. 95, S. 341) gibt 198—198°3° bei 749mm; Perkin (Soe. 69, S. 1205) 
197°2° bei 760mm; Brith! (A. 235, S. 11) 193°9—194°19 bei 742°2mm an. 
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kommende Teil bei Zimmertemperatur liste “, betrug etwa 0-1 , 
bis 0-15 g. : 

Das gleich lang aufbewahrte Benzoylechlorid von Blindve :- 
such war vollkommen farblos geblieben. Hier lieBen sich keiie 
Kristallausscheidungen erkennen; allerdings war auch hier dy 
Glasstopfen nicht mehr entfernbar, so daB gleichfalls der Ha!s 
abgesprengt werden muBte. 


Das spezifische Gewicht der bestrahlten Lésung war etw.s 
kleiner als das der nicht bestrahlten. Denn fiir ersteres wir 


q 74%" _ 1.90629 und 1-20631, im Mittel 1-20630, fiir letzter:s 
q 74:9" — 1.90661 und 1-20656, im Mitte] 1-20659. 


Als spezifisches Leitvermégen bei 25° wurde beim bestralii- 
ten Benzoylehlorid 1-69.10— und 1-78.10-, im Mittel 1-74.10~ 
rez. Ohm gefunden, beim nicht bestrahlten aber nur 56.10~ 
rez. Ohm, also ein rund 30mal kleinerer Wert. Der Unterschied 
zwischen dem Leitvermégen der bestrahlten und dem der nicht 
bestrahlten Lésung war also dreimal gréSer als beim reinen 
Azetylechlorid, wobei die Bestrahlungsdauer im vorliegenden 
Fall allerdings auch rund dreimal so lang war. 

Bei einer Fraktionierung wurden von 52-80 g des bestrali!- 
ten, von den an den Kolbenwiinden haftenden Benzoesiure- 
kristallen abgegossenen Benzoylchlorids 9-40 g, die eine leiclite 
Opaleszenz zeigten, als Vorlauf aufgefangen, die bei 749 mm und 


195-5—197° (im Dampf) iibergegangene Hauptfraktion betrug 


39:92 g, der Riickstand im Kolben 3°32 g, der Verlust somit 
0-16 g. 

Von 52-50 g des nicht bestrahlten Benzoylchlorids wurdeu 
bei der Destillation im gleichen Fraktionierkolben 0-78 g Vor- 
lauf, 49°97 g bei 749mm und 194-7—195-7° (im Dampf) iiberge 


gangene Hauptfraktion und 1-60 g Riickstand erhalten, so dab 


der Verlust 0-15 g betrug. 


Der Siedepunkt der Hauptfraktion des bestrahlten Benzoy!- : 
chlorids war somit um etwa 1° héher als der des nicht bestrahlten F 
und der Riickstand im Fraktionierkolben unter gleichen Bedin-— 


gungen etwa doppelt so groB. 


Fiir die Hauptfraktion des bestrahiten Benzoylchloriis 
— 1-20690, fiir die des nicht bestrahlten 1-20683 “f 


gefunden, also innerhalb der Grenzen der MeSgenauigkeit dief 
gleichen Werte; es miissen daher die Verbindungen, die beinf 
nicht destillierten, bestrahlten Benzoylchlorid die Verminile-f 
rung der Dichte bewirkten, mit dem Vorlauf iibergegangen oderf 


24°95° 


wurde d 7 


im Riickstand geblieben sein. 





11 Die nachstehenden Daten beziehen sich auf diese Lésung. 


2 Perkin (lI. ¢.) gibt a =1" *2112 an, also a= =1- 2076. 
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Nach der Fraktionierung betrug das spezifische Leitver- 
iégen der Hauptfraktion des bestrahlten bzw. nicht bestrahlter 
Benzoylehlorids 3-74.10-* bzw. 0-71.10-* reziproke Ohm. 
firsterer Wert war also durch die Destillation fiinfmal kleiner 
geworden, so daB die bei der Bestrahlung entstandenen, dic 
Erhéhung des Leitvermégens bewirkenden Verbindungen zum 
groBten Teil sich im Vorlauf oder Riickstand befinden muBten 
und nur zum kleineren Teil in der Hauptfraktion, denn diese 
zeigte nur mehr ein fiinfmal so groBes Leitvermégen als die 
des nicht bestrahlten Benzoylehlorids. Die des letzteren hatte 
durch die Destillation nur wenig zugenommen. 

Wenn auch die Temperatur des bestrahlten Benzoylchlorids 
zeitweilig nicht mehr als 2—3° betrug, fallt doch auf, daB sich 
nicht nur auBerhalb desselben, sondern auch von diesem bespiilt, 
feste Benzoesiure ausgeschieden und noch bei etwa 8—10° er- 
halten hatte. Bei 22° lésen sich niaimlich 3g gepulverter 
Benzoesaure fast augenblicklich in 100 g Benzoylehlorid und 
diese Lésung scheidet auch beim Abkiihlen auf 9° nichts aus. 
DaB in Beriihrung mit Benzoylechlorid feste Benzoesiure sich 
nicht giinzlich léste, kann somit nur auf ungeniigende Diffusion 
zuruckgefiihrt werden, zumal diese Lésung spezifisch leichter 
als das Lésungsmittel ist. 

Das spezifische Gewicht einer Lésung, die in 100 g 3-02 g 

One 
=> «= 1-20545, 
wihrend das dazu verwendete Benzoylehlorid (,,.K ah1lbaum”) 
250 
d — 1-20675 gezeigt hatte. Es tritt also beim Auflésen von 


Benzoesiiure enthalt, betrigt nimlich nur d 


Benzoesdiure in Benzoylehlorid eine Abnahme der Dichte ein. 


este Benzoesiure hat bekanntlich eine kleinere Dichte als 
: - ‘ 21° ‘ 
Benzoylehlorid, nimlich nur d =; = 1-26. 


Berechnet man aus der Dichte der obigen Lésung, welche 
Dichte die Benzoesiure bei 25° haben miiBte, wenn sie sich ohne 
Voluminderung in Benzoylehlorid léste, so findet man 1-164, 
wihrend seinerzeit ** in ausgezeichneter Ubereinstimmung da- 
mit auf analoge Weise aus den Dichten von Lésungen der 
Benzoesiure in Toluol 1-165 und 1-166 gefunden worden war. 

Wie erwahnt, war auch die Dichte des bestrahlten Benzoyl- 
chlorids kleiner als die des nicht bestrahlten. Wire dieser Unter- 
schied ausschlieBlich auf den Unterschied in der Menge geléster 
Benzoesiiure zuriickzufiihren gewesen, so hitten 100 g des be- 
strahlten Benzoylechlorids davon um 0-67 g mehr enthalten 
miussen als die gleiche Menge des nicht bestrahlten. Dieser Wert 
ist aber sicher viel zu hoch, da schon aus theoretischen Griinder 
Benzoesiure nicht die einzige bei der Bestrahlung direkt oder 
indirekt entstandene und somit im Benzoylehlorid geléste Sub- 





1% Wien. Akad. Ber. Ila, 128, 1919, S. 833. Diese Mitteilungen des Instituts fiir 
Radiumforschung Nr. 119. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 11 
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stanz sein kann und kaum ein Reaktionsprodukt denkbar i-:, 
das die hohe Dichte des Benzoylehlorids noch hatte erhéhey 
k6énnen. 

DaB noch andere Verbindungen entstanden sein muBten als 
Benzoesaure, geht schon aus dem Leitvermégen des bestrahltei 
Benzoylehlorids hervor. Denn durch Auflésen selbst von 3 , 
Benzoesiure in 100 g Benzoylchlorid steigt dessen spezifisches 
Leitvermégen bei 25° nur von 4:4.10— rez. Ohm auf 5-0.10-' 

rez. Ohm. 

: Fiigt man zu 9g dieser Lésung 0-02¢g Wasser, so tritt 
sofort Triibung ein, ohne daB das Leitvermégen eine Ande- 
rung zeigen wiirde. Bleibt diese Fliissigkeit 6 Stunden lang lose 
verschlossen im Widerstandsgefi8B in einem mit Wasser ge- 
fiillten, auf 25° eingestellten Thermostaten stehen, so bleibt sie 
triib, und ihr spezifisches Leitvermégen nimmt nur auf 59.10% 
rez. Ohm zu, wahrend das des bestrahlten Benzoylehlorids, wie 
oben erwéhnt, etwa 30mal groBer gewesen ist. 

Geringe Mengen von Chlorwasserstoff, die ja im Verlaule 
der sechsstiindigen Einwirkung von Wasser auf Benzoylehlorid 
sicher entstanden sind, bewirken somit auch keine erhebliclie 
VergroBerung von dessen Leitvermégen. 

Vernachlassigt man die im bestrahlten Benzoylehlorid bei 
etwa 10° geléste Benzoesiure und rechnet fiir jede entstandene 
Molekel der letzteren eine Molekel primar zersetztes Benzoy!- 
chlorid, so erhalt man m= 3-7.10"%*. Da nun n= 46.10", so 


wird = 0-8, also wieder von der GroéBenordnung Eins. 


Dagegen war das spezifische Leitvermégen des bestrahlten 
Benzoylehlorids von der gleichen Gréenordnung wie die des 
allerdings nur ein Drittel so lange bestrahlten Azetylchlorids. 
Die Erklarung dieser Zunahme durch in direkter Reaktion ent- 
standene Verbindungen wiirde daher wie dort auf Schwierig- 
keiten stoBen, was ja schon aus den obigen Ausfiihrungen her- 
vorgeht ». 

Zur Erklirung der gefundenen Benzoesiure kénnte man 
zunichst an eine Reaktion des Benzoylehlorids mit dem Wasser- 
dampfe der im Kolben befindlichen Luft denken. Da letztere nur 
130 cm® betrug, konnte sie aber selbst bei 75% relativer Feuchtig- 
keit bei 18° nur 1-5mg Wasserdampf enthalten. Rechnen wir dic 
doppelte Menge fiir die Wasserhaut an den Innenwanden des 


144 EinschlieBlich der maximal gelésten Benzoesiuremenge, die aber, wie oben 
erwihnt, sicher auch nicht annéihernd erreicht wurde, erhalt man allerdings ein 
4- bis 5mal gréBeres m. 

% Kin Versuch, bei dem 112g einer Mischung von 174g Benzoylehlorid uni 
112g Benzol durch 5760 Stunden bestrahlt worden waren, verungliickte beim Ab- 
sprengen des Kolbenhalses — der Glasstopfen war auch hier festgewachsen. Der 
Versuch war angestellt worden, um die Frage nach einer etwaigen Benzophenon- 
bildung zu entscheiden. Da aber der analoge Versuch mit Azetylechlorid negativ 
ausgefallen war, wurde von einer Wiederholung Abstand genommen, zumal bei 
Verwendung von Benzoylchlorid immer der Kolbenhals abgesprengt werden muBt- 
was mit einer Gefaihrdung des Radiumpraparates verbunden war. 
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eal, GlasgefaBes und der AuBenwand der das Priparat enthaltenden 

hen Eprouvette, so konnten daraus nur 0-03 g Benzoesiiure entstanden 

sein, also héchstens ein Viertel der allein in fester Form gefunde- 

pals nen. Auch befand sich ungefahr die gleiche Wassermenge im 

Iten Kolben der nicht bestrahlten Lésung und muBte auch dort zur 

By Bildung von Benzoesadure fiihren. Um die in der bestrahlten 

ches Lésung gefundene bedeutend gréBere Menge an dieser Siure zu 

10~ erkliren, muB in der Radiumstrahlung eine Zersetzung des 

3 Benzoylchlorids stattgefunden haben, da nur so der zur Bildung 
tritt der Benzoesiure nétige Wasserstoff gewonnen werden konnte. 
- Dagegen kénnte der Sauerstoff ganz oder teilweise aus der im 

hy Kolben eingeschlossenen Luft stammen ™*. Die darin enthaltenen 

-. 34 mg Sauerstoff wiirden zur Bildung von 38 mg Wasser und 
“- dieses zur Bildung von 0-26 g Benzoesiiure aus Benzoylehlorid 

g ausreichen, also ungefahr zum Doppelten der davon in fester 

dee Form gefundenen Menge. 

aule Aus einer Molekel Benzoylehlorid kénnen, wenn sich 

orid gleichzeitig Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff bilden und Ver- | 

iche kohlung eintritt, was wegen der beobachteten Gelbfiairbung nicht 
ausgeschlossen ist, héchstens vier Wasserstoffatome abgegeben 

bei —& werden. Diesen wiirden zwei — vielleicht unter dem EinfluB der 

Jene Radiumstrahlen entstandene — Wassermolekeln und _ letzteren 

L0y!- zwei sekundair aus Benzoylchlorid gebildete Benzoesiuremole- 

3 SO keln entsprechen. Die Zahl der in der Radiumstrahlung primir 
zersetzten Molekeln Benzoylehlorid wire also dann nur halb | 
so groB wie die der letzteren und daher auch das m nur halb 

ilten so groB wie oben angegeben. Beriicksichtigt man dagegen, daf ; 

des vielleicht auch die zur Bildung der Benzoesiiure nétige Wasser- 
rids. menge unter dem Ejinflu8B der Radiumstrahlung entstanden ist, 
ent- so wiirde m um die Halfte gréBer als oben angegeben. Nimmt | 
arig- man dagegen an, daB die durch die Radiumstrahlen aus Ben- 

her- zoyiehlorid freigemachten Wasserstoffatome energiereich genug 
sind, um mit dem Luftsauerstoff Wasser zu bilden, daB dagegen 

man aus Benzoylehlorid nur je ein Wasserstoffatom abgespalten wer- 

sser- f) den kann, waihrend die ungesittigten Reste zu héhermolekularen 

-nur —} Verbindungen zusammentreten, so kommt man fiir m zum 

htig- Doppelten ** des oben angegebenen Betrages. Er bleibt aber 

r die auch dann noch von der gleichen GréBenordnung wie n. Nur 

des in dem obigen als ausgeschlossen bezeichneten Falle, daB die 
-oben (2 -SDnahme der Dichte des bestrahlten Benzoylchlorids ausschlieB- 
vs ein Py lich auf geléste Benzoesiure zuriickzufiihren gewesen wire, 

Wwiirde m 2- bis 8-, bzw. wenn auch das Wasser unter dem HinfluB 

d der Radiumstrahlen entstanden ist, 6- bis 12mal so groB wie n. 

4 Der & ———_—__—— 

tiv  Wofiir vielleicht auch das Entstehen von Benzoeséure an den nicht von 

al bei der Pliissigkeit bedeckten GefaBwinden — also aus Benzoylchloriddampf und dort 

aibte. tntstandenem Wasserdampf — spricht. 


1 Beziehungsweise, falls auch das Wasser unter dem EinfluB der Radium 
‘trahlen entstanden ist, zum Dreifachen. 
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Zusammenfassung. 


Nach etwa 2000stiindiger Einwirkung der von 1 mm Glzxs 
durchgelassenen Strahlen eines 0-11 g Radiummetall enthalteu. 
den Priparates auf Azetylechlorid ist dessen Dichte unverinde: 
geblieben, wihrend sich das spezifische Leitvermégen verzehn- 
facht hat. Die aus der Differenz der Gewichte der Vakuumriick- 
stiinde des bestrahlten und des nicht bestrahlten Azetylchlorid;s 
berechnete Zahl der pro Sekunde verinderten Molekeln (7) 
des letzteren ist von der gleichen GréBenordnung wie die de: 


erzeugbaren lonenpaare (7), da — = 0-5 gefunden wird. Die Z 


nahme des Leitvermégens liBt sich nur durch die Annahm-. 
sekundirer Reaktionen erkliren. 


Nach ungefahr gleich langen Bestrahlungen in der glei- 
chen Versuchsanordnung von Lésungen von Azetylehlorid i: 
der vierfachen Menge Benzol bzw. Toluol zeigen die Dichtei 
geringe Erhéhungen, und die aus den Differenzen der Gewichte 
der Vakuumriickstinde der bestrahlten und der nicht bestrah!- 
ten Lésungen berechneten mm sind von der gleichen GréBenord- 
nung wie die n. Bildung von Azetophenon bzw. Phenylazeto 
laBt sich nicht nachweisen. 


Nach etwa dreimal so langer Bestrahlung in der gleichen §— _,, 
Versuchsanordnung ist Benzoylchlorid gelbstichig geworden, F  } 
zeigt eine etwas kleinere Dichte und ein 30mal] hoheres spezi- §& 
fisches Leitvermégen als das nicht bestrahlte Benzoylehlori! — 
und Ausscheidung von Benzoesiure. Letztere kann nur in se- §& 
kundiren Reaktionen entstanden sein, die erértert werden. Auc!: 
hier sind m und 2 wahrscheinlich von der gleichen GréBenord- 
nung. Beriicksichtigt man nur die in fester Form ausgeschiedeie F 
Benzoesaure, so findet man je nach der Annahme iiber ihre Ent- Fis 


stehung = zwischen 0-4 und 1-6. 


Vorliegende Untersuchung ist mit Unterstiitzung dureh die J +t 
van’t Hoff-Stiftung ausgefiihrt worden. Ich spreche dafiir auc) Fc 
an dieser Stelle meinen Dank aus. ; W 
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Die Ableitung des Boltzmannschen Entropiegesetzes 





Die Ableitung 


des Boltzmannschen Entropiegesetzes mittels der 
Vorstellung der Materiewellen 


Von 


Arthur Haas 


(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1929) 


Das Bolt zmannsche Entropiegesetz identifiziert bekannt- 
lich die thermodynamische Entropie, bis auf einen univer- 
sellen Proportionalitiatsfaktor, mit dem natiirlichen Logarith- 
mus der statistischen Wahrscheinlichkeit, wo- 
bei unter letzterer die Zahl der Komplexionen zu ver- 
stehen ist, durch die ein gegebener Zustand vom molekular- 
statistischen Standpunkt aus realisierbar erscheint. Der univer- 
selle Proportionalitatsfaktor, die sog. Boltzmannsche Kon- 
stante k, ist hiebei gleich dem Quotienten aus der Gaskon- 
stante (R) und der Loschmidtschen Zahl (ZL). Das Boltz- 
mannsche Entropiegesetz findet somit seinen Ausdruck in der 
Horm 

S=kiW, (1) 
wobei 


K = 1°372.10—* erg. grad—1 (2) 


k= > 


ist. 

Die Aufgabe dieser Untersuchung soll eine méglichst ein- 
fache Ableitung des Entropiegesetzes unter Benutzung der Vor- 
stellung der Materiewellen sein, also unter Verwertung 
des Prinzips, wonach jedem bewegten Materieteilchen eine 
Wellenzahl 2 zuzuordnen ist, die dem durch das elementare 
Wirkungsquantum dividierten Impuls gleich ist, also 


‘= i (3) 
Von thermodynamischen Gesetzen wird im folgenden nur 

Jer Satz gebraucht, daB die durch die Gleichung 
F- E—TS (4) 


lefinierte freie Energie (E die Energie und 7 die Tem- 
eratur) bei isothermen Zustandsinderungen um die ver- 
‘liehtete Arbeit abnimmt; also 


—dF-— dA. (5) 
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Ferner wird das bekannte Gesetz der idealen Gase bendtigt, 
wonach 
pV = nRT (6 


ist; dabei bedeuten p den Druck, V das Volumen und n die Mo! 
zahl (Masse dividiert durch das Molekulargewicht). 


§ 1. Hilfsformeln aus der Gibbssechen Theori: 
der kanonischen Energieverteilung. 


Die Ableitung mége von den wohlbekannten Formeln de: 
statistischen Physik und insbesondere von der Gibbssche 
Theorie der kanonischen Energieverteilung aus 
gehen. Ist N die Teilechenzahl und ist 


N. = Nw; (7 


die Zahl der Teilchen, die sich in einem dureh den Index j charak 
terisierten Zustand befinden, so ist bekanntlich 


InW= a 


(d 





Hieraus folgt durch eine einfache Zwischenrechnung und unter 
Benutzung der fiir groBe Werte von vz giiltigen Niherungsforme! 


In (x!) =z lna—z (9 


sowie unter Benutzung der Beziehung 


=w.—1 (10 


die Formel 
InW = — NEw; In Ww, (11 


Unter w; sei nun der Bruchteil der Teilchen verstanden, 
deren Energie in einem bestimmten Interval] liegt, das durch 
irgendeine Abstufung der Energie entsteht; ¢; sei der 
betreffende Energiewert. Fiir die Gesamtenergie gilt dann die 
Beziehung 

E=N%&z,; w; (12 


Es werde dann eine Verteilung betrachtet, fiir die der Logarith- 
mus der Wahrscheinlichkeit ein Extremum fir 
solehe Variationen darstellt, bei denen die Teilehenzahl (NV) und 
die Gesamtenergie ungeindert bleiben. Fiir eine soleche als 
kanonisch bezeichnete Verteilung ergibt dann eine bekannte ein- 
fache Rechnung! die Gibbssche Verteilungsformel: 
Ys; 
rs) (13) 





w.—= é 





1Vgl. z. B. A. Haas, Ejinfiihrung in die theoretische Physik, 35. und 
4. Auflage, Berlin 1924, Bd. IT, § 132. 
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Die GréBe 0, der sog. Verteilungsmodu |], ist dabei 
durch die Beziehung bestimmt, daB (wie aus den Gleichungen 12 
und 13 folgt) der Mittelwert der Energie eines Teil- 
chens (¢) der Beziehung geniigt: 


E 2e:e 9 


(14) 





Die GréBe 4 ist hingegen dadurch bestimmt, daB gemiB 
Gleichung (10) und (13) 


4 =: 
w oF - 


(15) 





e 8= ye @ 
ist oder, wenn wir das Produkt aus ) und der Teilchenzah! mit 
W bezeichnen, 


eS, 


~* 


w=Ny=—Nelny,- © (16) 


Aus Gleichung (11) und (13) folgt fiir den Logarithmus der Wahr- 
scheinlichkeit die Beziehung 








° y—e; A w—2; * 
In Whe cade Se 8 + A Se.e Oo (17) 
0 e) t 
oder auf Grund der Gleichungen (10), (13), (14) und (16) 
ln W = E— il ; (18) 





§ 2. Die thermodynamische Deutung des Ver- 
teilungsmoduls. 


In dem speziellen nun zu behandelnden Falle, daB die ver- 
teilte Energie rein kinetisch ist, also in dem Falle eines 
idealen einatomigen Gases, wird 


-- ofan 
t 





aR 5 + BS): (19) 


wobei px, Py, p: die drei Impulskomponenten des Teilchens und » 
seine Masse sind. Die Impulswerte mu8 man sich hiebei’ nach 
Intervallen abgestuft denken, und es sei 


Ape Apy Ap: = At. (20) 


Da die drei Impulskomponenten untereinander unabhingig sind, 
SO wird 
3; 1 
ve ry —_— P3, (21) 


— 
¥ 





wenn wir zur Abkiirzung setzen 


+2 px 


sue, 





. (22 
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Nach einer bekannten Formel ist aber fiir eine ganz beliebige S 
Variable € D 
+ a ci 
| e 8 dE=)rx, (2 
— @ 
. 7 B 
und somit wird ty 


e; al 





1 3) 
se o = ie (27m@) . (24) 


Indem man diese Gleichung nach © differentiiert, erhaélt man JF (: 
icicht unter Beriicksichtigung der Gleichung (14) z 
a= oe 0. (25) 


Anderseits folgt aus den Gleichungen (16) und (24) 


(2m @)'? 
At 





vy ——NOln 


Nach dem bekannten Clausiusschen Satz vom Viria|! 
muB das Virial des betrachteten Systems seiner lebendigen Kra't 
gvieich sein; letztere ist nach Gleichung (25) wegen des Fehlens 
einer potentiellen Energie 


E Ne: (27 


kin — 


anderseits folgt aus bekannten Uberlegungen fiir das Virial (U): 


v= =3¢ (28 


2 


Fin Vergleich der letzten zwei Formeln ergibt die Beziehung 
pV=N® (24) du 

oder nach Gleichung (6) Bo 
NO=—nRT. (50) 

Hieraus folgt nach Gleichung (2) die universelle Pro- 


portionalitat zwischen dem Verteilungsmodul und f—) eb 
der Temperatur: B ol 





8— kT. (31) 


§ 3. Die thermodynamische Deutung der bil 
W-Funktion. Bad 


Indem wir ein in einen Behilter eingeschlossenes Gas _ be- 
‘rachten, wollen wir auf die Materiewellen der Gasmole- 
ieln eine altere, im wesentlichen von Rayleigh und Jeans — 
stammende Uberlegung anwenden. Wir gehen von der bekannten fF) 111 
Tatsache aus, daB lings einer gespannten Saite von der Linge / '0g 








ge 


(25) 


(26) 
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stehende Schwingungen nur fiir soleche Wellenlangen (A) 
moglich sind, die fiir ganzzahlige Werte der Unterteilungszahl n 
der Gleichung 


l=n 


(32) 


ro| >’ 


geniigen. Bei einem Wiirfel, den wir ins Auge fassen wollen, 
treten an die Stelle der Knotenpunkte den Wiirfelebenen par- 
alle Knotenebenen., 

Wir denken uns nun ein Koordinatensystem konstruiert, 
dessen Ursprung mit einer Wiirfelecke und dessen Achsen mit 
dei Wiirfelkanten zusammenfallen mégen. Hs seien n,, ”., n, die 
| uterteilungszahlen in der z-, y-, z-Richtung. Eine zu der 

Achse parallele Gerade werde in den Punkten A, B, C (Fig. 1) 


S 








Fig. 1. 
dureh drei benachbarte Knotenebenen geschnitten, die der y-z- 
Ubene parallel sind. Ist a die Linge der Wiirfelkante, so sind die 
\lstande der Knotenebenen gleich a/n,. Es sei nun RS ein be- 
‘icbiger Strahl, der mit den drei Koordinatenachsen die Winkel 
v, B, y einschlieBe. Wir legen durch die Punkte 4, B, C Wellen- 
ebenen, die auf dem Strahl senkrecht stehen. Es ist dann A B’ 
vleich 4/2, anderseits gleich (a/n,).cos a. Wir finden also 
2a 


A 


vilden wir die beiden analogen Gleichungen, quadrieren und 
addieren wir, so finden wir somit 





COS % == 2, ; (33) 





2 P 
= = n?+n2-+7n2. (34) 


‘nfolgedessen kénnen die Gleichungen (33) und die beiden ana- 
‘ogen auch in der Form geschrieben werden: 
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ny 
Vn} + nj + nz 
Nur solehe Schwingungen erscheinen also méglich, die den Glei- 
chungen (34) und (35) fiir ganzzahlige Werte von n,, n., n, ge- 
nigen. 

Nun denken wir uns in dem von den positiven Halbachsen 
des Koordinatensystems gebildeten Raumoktanten ein 
riumliches Punktgitter mit der Langeneinheit als Gitter- 
konstante konstruiert. Alle Gitterpunkte haben dann ganzzahlige 
Koordinaten, und nach Gleichung (34) und (35) stellt somit jeder 
Gitterpunkt je eine EKigenschwingung dar. Von dem Koordinaten- 
ursprung hat der betreffende Gitterpunkt nach Gleichung (34) 
den Abstand 





cos a = (35) 





r=2az, (36) 
wenn mit z die reziproke Wellenlainge, also die Wellenzah|, 
‘bezeichnet wird. 

Die Zahl der Eigenschwingungen, die in dem Wellenzah!- 
intervall von z bis 2+ Az liegen — diese Zahl mége AZ genannt 
werden —, ist der Zahl der Gitterpunkte gleich, die in dem Raum 
zwischen zwei Kugelflichen von den Radien 


rT, = 282, r, =2a(z+Az) 


enthalten sind. Da durchsehnittlich je ein Gitterpunkt auf die 
Volumeinheit kommt, finden wir somit, wenn V das Volumen 
des Wiirfels ist, 


AZ = 4x Vz?Az. (37 

Aus der Fundamentalgleichung der Theorie der Materie- 

wellen (Gleichung 3) ersehen wir somit, daB die Zahl der 

méglichen Impulswerte in dem Intervall von p bis 
p+ Ap durch die Formel gegeben ist: 


4nV 
hs 

Ordnen wir also dem betrachteten Gase einen I[mpulsraum 
derart zu, daB in diesem jede Molekel durch einen Im puls- 
punkt mit den Koordinaten p,, p,, p. reprasentiert ist, so ent- 
hilt eine Kugelschale, die von zwei konzentrischen Kugelflichen 
mit den Radien p und p+ Ap begrenzt wird, A Z-Impulspunkte. 
Das Volumen dieser Kugelschale ist aber 4m p?Ap, und wenn 
wir durch diese GréBe die Zahl AZ [der Gleichung (38)] divi- 
dieren, so erhalten wir somit die Zahl (s) der Impulspunkte pro 
Volumeinheit der Schale oder, wie aus Gleichung (38) folgt, 
V 


it 


Umgekehrt kénnen wir uns daher den Impulsraum in 
Zellen von der GréBe 


AZ= 





p* Ap. (3x) 


I< (30 


hs 


c= = (40) 


V 
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derart geteilt denken, da’ innerhalb einer Zelle eine Unter- 
scheidung verschiedener Impulswerte keinen Sinn mehr hat. In- 
dem wir in Gleichung (26) fiir At den Wert von oc einsetzen. 
finden wir 


w= —NOln(2xm0)"? + NO In (h3)—NOInV. (41) 


Wir ersehen aus dieser Gleichung, da8 fiir ein gegebenes System 
von Teilechen die GréBe VU durch den Verteilungsmodu! 
und das Volumen vollkommen bestimmt ist. Wir 
kénnen somit setzen 








. oF ae ; 

dy ae \0 oO oper (42) 
Aus Gleichung (41) folgt hiebei 

989 += 

or ™ 

joder im Falle eines idealen Gases [nach Gleichung (29) ] 

5 fee 

Satan p- (44) 


Da pdV die verrichtete Arbeit darstellt, so kénnen 
wgr somit, wenn wir den Verteilungsmodul [gemiB Gleichung 


(51)| durch das Produkt AT ersetzen, schreiben 


_ow 


dv = ayn ¢4- (45) 


iin dem speziellen Fall einer isothermen Zustandsinderung 


(/T —0) wird also 
— dawg —daA. (46) 


Die GréBe W besitzt also genau die Higentiimlichkeit, die fiir die 
freie Energie charakteristisch ist. Wir diirfen daher wohl 


idie beiden GréBen identifizieren und 


7 TF. (47) 
etzen, 


4. Die thermodynamische Deutung des Wahkr- 
scheinlichkeitslogarithmus. 


Ersetzen wir nunmehr in der Gleichung (18) den Ver- 
eilungsmodul durch kT und die statische GréBe “ durch die freie 
Mnergie F, so nimmt die Gleichung (18) die Form an: 

E—F 
ites 
uderseits hiingt nach der thermodymanischen Gleichung (4) die 


utropie mit der Energie und der freien Energie durch die Be- 
niehung zusammen 


k in v= 





(48) 


E—F 


= tT 


(49) 
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Ein Vergleich der letzten zwei Gleichungen ergibt das Bolt :- 
mannsche Entropiegesetz: 


S—kinW. 


Die bisherigen Betrachtungen betrafen den speziellen F:»|! 
eines idealen einatomigen Gases. Es mége darum im folgend:n 
noch kurz die Beweisfiihrung fiir den Fall eines quanten- 
haft sehwingenden Teilchensystems © skizzirr 
werden. Ist die Teilechenenergie ein ganzzahliges Vie|l- 
faches eines Energieelements hy (hk das elementare 
Wirkungsquantum), so wird 


ej 
Se 89 =DZe oS = . ‘ 50) 





Indem wir diese Gleichung nach © differentiieren und die Glei- 
chung (14) beachten, finden wir 


hy 
hv 


e P41 





oder, wenn © geniigend groB ist und bei Beachtung der Dre’- 
zahl der Freiheitsgrade, niherungsweise 


E=3N8®. (52 


Ein Vergleich mit dem bekannten thermodynamischen Gesetz 
von Dulong und Petit, das die Molwiirme der dreifachen 
Gaskonstante gleichsetzt, fiihrt wiederum zu der Beziehung 


» 


0 case kT. (53) 


Es 1la8t sich nun durch statistische Uberlegungen zeigeii *, 
daB in einem quantenhaft schwingenden System die Ener g ie- 
dichte nur von dem Verteilungsmodul abhingt, dessen vierter 
Potenz sie proportional ist, ferner daB 


v= — 





3 
ist. Bezeichnen wir die Energiedichte mit 7, so wird also 


4 V (5D) 


y— — 3> 








2 Vgl. A. Haas, Einfiihrung in die theoretische Physik, 3.und 4. Auflase, | 
Berlin 1924, Bd. II, § 139. 
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| { Z- ee . - . 
und da 7 nur von der Temperatur abhingt, so wird einerseits 
, a ou pes 
d@ =: 22. dT dV 56) 
oT, OF 
Fall 
cen und anderseits nach Gleichung (55) 
e n- 
ler ‘ 
rok i 2 (57) 
tare ae ae | 
Das Virial des betrachteten Systems ergibt sich zu 
oD v= 3 py. 58) 
Mot. Nach dem Virialsatz mu8 U dem Mittelwert der kinetischen 
Energie, also E/2, gleich sein. Es ist daher 
3 , 1 a 
(51) — es soles ie tal (59) 
oder 
Jrei- 1 = Sp. (60) 
Somit wird nach Gleichung (57) 
(52) 
i 
a (37-)=-» (61) 
j > c 
chen 
oder nach Gleichung (56) fiir eine isotherme Zustands- 
- inderung 
(Vo 
— d By — dA. 
fen *, 
gie — Damit ist wiederum die Identitat der-Funktion mit der freien 


er ter Energie und weiterhin gemiB Gleichung (18) das Bol tz- 
mannsehe Entropiegesetz bewiesen. 


(54) 
Zusammenfassung. 


Die Ableitung des Boltzmannschen Entropiegesetzes 

geht von der Gib bsschen Formel fiir die kanonische Energie- 

oo) Verteilung aus. Aus ihr wird fiir den Logarithmus der sta- 
_ § tistischen Wahrscheinlichkeit die Gleichheit mit (E—W)/Ode- 
duziert, wenn E die Gesamtenergie und @ der Verteilungsmodul 

flag® B) ist, der sich bei rein kinetischer Energie als der Temperatur 
Universell proportional erweist. Hinsichtlich der U-Funktion wird 








/ 
; 
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unter Benutzung der Vorstellung der Materiewellen nacii- 
gewiesen, dai sie bei isothermen Zustandsinderungen uM (ic 
verrichtete Arbeit abnimmt, wodureh ihre Identifizierung mit 
der freien Energie gerechtfertigt erscheint. Hiedurch ergibt sich 
das Boltzmannsche Entropiegesetz, das auBer fiir den 


Spezialfall eines idealen einatomigen Gases auch fiir den Sonder- 
fall eines quantenhaft schwingenden Systems (idealer fester 


Kérper) bewiesen wird. 


eee a ee 
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Uber das Josen 





nach- 
‘i Uber das Josen, einen neuen Kohlenwasserstoff 
oo: aus steirischen Braunkohlen 
en 
nder- Von 
Fester 


Dr. Arnulf Soltys, Assistenten am Institute 
(Mit 1 Textfigur) 


Aus dem Medizinisch-Chemischen Institute der Universitat Graz 
(Vorstand Prof. Dr. Fritz Preg]) | 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1929) 


Nach unverdffentlichten Mitteilungen hatte K. Bb. Ho f- 

mann an der Braunkohle des Voitsberg-K6éflacher Revieres 

einen weiben Anflug gefunden, der aus feinen Kristallen einer 

organischen Verbindung bestand. Um gréfere Mengen davon zu 

erhalten, extrahierte er die genannte Kohle mit Schwefelkohlen- 

stoff und konnte nach oftmaligem Umkristallisieren aus Alkohol | 
einen Kohlenwasserstoff isolieren, der den Schmeizpunkt 73-4° 

korr. zeigte. K.B. Hofmann hatte bei der Analyse dieses 

Kohlenwasserstoffes 87-39% C und 12-42% H als Mittel von drei 

Analysen gefunden und errechnete daraus die Summenformel 

C.H,. K. B. Hofmann nannte diesen von ihm aufgefundenen 

Kohlenwasserstoff Josen. 

Ferner hatte Fritz Pre g] bereits im Jahre 1909 das Mole-* 

kulargewicht nach der Siedepunktsmethode von Beckmann mf 
} zu 249, 262, 273 ermittelt, was dem Sechsfachen der von K. B. 
'} Hofmann aufgestellten Summenformel, niimlich C,.H,,, ent- 

spricht. Eine ebenfalls von Pregl aus dem Jahre 1909 her- 

rihrende Bestimmung des spezifischen Drehungsvermégens in 

absolut alkoholischer Lésung lieferte den Wert |ap]= + 23-75° als 

Mittel von 20 Ablesungen. 


Das Josen ist in allen gebriuchlichen organischen Lésungs- 
mitteln in der Kalte schwer, in der Hitze ziemlich leicht léslich 
und l&éBt sich am besten aus Azeton oder Alkohol umkristalli- 
sieren, In Wasser ist das Josen unléslich und geht mit Wasser- 
dampf nur in geringen Mengen iiber. Mit Pikrinsiure bildet es 
keine Verbindung. Sein Schmelzpunkt liegt bei 74° (unkorr.), bei 
800° beginnt es zu sieden, wobei es sich aber infolge geringer 
Zersetzung gelblich firbt. 


— 


Das aus Alkohol mehrmals umkristallisierte und dabei | 
scimelzpunktkonstant gebliebene Josen gab bei der Analyse | 
j'olgende Werte: | 


4°640 mg Substanz gaben 5°18 mg H,O und 14°91 mg CO, 
‘158 mg ‘ » 4°56mg H,O , 13°37 mg CO,. 
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Ber. fiir C,,H,,: C 87°49, H 12-49%. 
Gef.: C 87°67, 87°72; H 12°49, 12-27%. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Rast. 


):467 mg Substanz, gelist in 2°324 mg Kampfer. gaben eine Depression \ 
28° (K == 38). 

0-225 mg Substanz, gelést in 1°735 mg Kampfer, gaben eine Depression 
18°5° (K = 38). 
Ber. fiir C,,H,,: Molekulargewicht 273. 
Gef.: 273, 266. 


Bestimmung des spezifischen Drehungsvermigens (P re gl). 


0-1896 g Substanz, in 20 cm* absolutem Alkohol gelést, ergaben +- 0°225; ( 
= 0°9480, L = 100, [a] -- 23°73. 
29°37 mg, gelist in 0°9758 g absolutem Alkohol, ergaben im 1-dm-Rohr bei 2: 


a —=-+ 0°55%, D=0-7905, [a]? —-+ 23-81. 


Eine Nachschau in der chemischen Literatur ergab, dai 
eine chemisch definierte Substanz dieser Zusammensetzung wii 
dieser Eigenschaften nicht bekannt war; wohl aber fanden sich 
in der mineralogischen Literatur, bei deren Durchsiecht ich mich 
der Hilfe des Herrn Hofrates Scharitzer, Vorstand des 
Mineralogischen Institutes der Universitat Graz, zu erfreueu 
hatte, Angaben iiber ein organisches Mineral, den Har tit, das 
meine Aufmerksamkeit erregte. Der Hartit wurde das erstemial 
in den Braunkohlen des Bergbaues von Oberhart in Nieder@ster- 
reich von Haidinger und spiter auch in den Braunkoliler 
des Voitsberg-Kéflacher Revieres von Rum pf und in Priival! 


* in Kiarnten aufgefunden. Der Schmelzpunkt des Hartits wird 


mit 74° angegeben, sein spezifisches Gewicht mit 1-046. Rum p 1° 
fand fiir seine Analysen 12-54% H, 87-38% C, woraus er die 
Summenforme!] C,H, errechnet. 

Dureh Vermittlung des Herrn Professor Siegmun(, 
Kustos am Joanneum in Graz, erhielt ich von dort einige Zehntel- 
gramme des Hartits und konnte damit den Nachweis erbringe), 
daB die Vermutung, daB Josen und Hartit dieselbe Verbindung 
darstellen, zu Recht besteht, was daraus hervorgeht, daB alle 
Eigenschaften, insbesondere aber auch der Schmelzpunkt und 
der Mischschmelzpunkt, von Hartit und Josen vollkomme! 
iibereinstimmen. 

Felix Machatschki*® hatte die Freundlichkeit, Josev- 





1 Da das Josen bzw. der Hartit zum erstenmal in einer chemischen Ze! 
sehrift genannt sind, sei eine vollstaindige Literaturangabe gegeben: Beschreibend 
Verzeichnis der steiermiarkischen Mineraliensammlungen Joaneum, Graz; Jahr)uc! 
der k. k. geol. Reichsanstalt 1856, VII., 91—95, VILI., 558, Wien; Ubersicht der Res’ 
tate mineralogischer Forschungen in den Jahren 1844—1865 und 1856—57, Wie! 


Sitzungsberichte der kaiserlichen Akademie der Wissenschaften 1869, LX, II. Ajit!¥: 


91-100; Rumpf, Mitteilungen des naturwissenschaftlichen Vereines fiir Steierm::" 


1870, S. 204—214, Graz. 
2 Mitteilungen des naturwiss. Vereines f. Stm. 1870, S. 204—214. 


8’ Z. Kristallogr. 60, S. 130. 
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kristalle, die ich aus Azetonlésung erhalten hatte, auszumessen: 
dabei gelangte er ebenfalls zu einer weitgehenden Ubereinstim- 
mung in den Formen der Hartit- und Josenkristalle. 


In neuester Zeit hatten C. Ciusa‘*t und A. Galizzi sowie 
k. Ciusa’® und M. Croce aus den Braunkohlen von Terni eben- 
falls einen Kohlenwasserstoff isoliert und die Identitit desselben 
nicht nur mit Hartit, sondern auch mit Hofmannit, Bran- 
chit und Bombiceit festgestellt. Die genannten Autoren 
gaben fiir ihren Kohlenwasserstoff, dessen chemische Identitiit 
:ach den von ihnen gemachten Angaben mit Josen sicher steht, 
bereits die Summenformel C,,H,, an. Die Differenz zwischen der 
friher angegebenen Formel von K. B. Hof mann und der von 
C. Ciusa und A. Galizzi ist dadurch zu erkliren, daB die 
Werte des Prozentgehaltes von C und H zwischen diesen beiden 
Formeln nicht entscheiden kénnen, da die Differenz im C- und 
H-Gehalte fiir eine CH,-Gruppe mehr oder weniger bereits in die 
normale Fehlergrenze fallt. Wie spiter gezeigt wird, ist die 
Zusammensetzung tatsaichlich C.,,H.,, was dureh die Auf- 
findung eines Derivates des Josens C,,H.,.S, festgestellt werden 
konnte, in welehem Derivat der Unterschied der C-Prozente fiir 
eine CH,-Gruppe mehr oder weniger bereits mehr als 1% betriigt, 
wodureh aus den C- und H-Analysen eine sichere SchluBfolge- 
rung, betreffend die C-Anzahl, erméglicht wird. 


Die berechneten Werte betragen nimlich fiir: 


C,oH;,: C 87°49, H 12°51%. 
C,,H,,: C 87°73, H 12-28%. 
C,,H,.8,: C 65°93, H 7°75, 8 26-43%. 
C,,H,,S,: C 64°21, H 7-19, S 28-60%. 


Aus diesen Zahlen ist ohneweiters zu ersehen, daB die Be- 
stiimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff im Josen die 
Summenformel nicht sicherzustellen wermag, wohl aber das 
schwefelhaltige Derivat desselben. 


Eine weitere Angabe iiber einen Kohlenwasserstoff aus 
Braunkohle, der héchstwahrscheinlich ebenfalls Josen ist, haben 
M. Doleh und R. Strebinger® gemacht, die diesen Kohlen- 
wasserstoff in der Kohle von Piberstein-Lankovitz aufgefunden 
haben, 


Da in der letzten Zeit der Vorrat an Josen, der noch von 
K. B. Hofmann stammte, seinem Ende entgegenging, wandte 
ich mich an verschiedene Braunkohlenbergwerke mit der Bitte, 
mich von einem etwaigen Hartitvorkommen zu verstiindigen, 
bzw. mir dieses Mineral fiir meine Forschungen zu iiberlassen. 
Auf meine Schreiben erhielt ich in sehr zuvorkommender Weise 


* Chem. Centr. 1921, III, S. 149. 
5 Chem. Centr. 1922, IV, S. 389. 
6 Mikrochemie 1924, S. 94. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festsehrift, I. Teil. 
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von zwei Seiten Hartitproben zugesandt, u. zw. von Herrn }}i- 
rektor Martini des Mayr-Melnhofschen Braunkohlenbergbaves 
in Piberstein bei K6flach, der mir in iiberaus liebenswiirdig:; 
Weise regelmaBig Kohlenstiicke zukommen lieB, die reichlich 
mit Josenkrusten iiberzogen waren. Nach seiner Angabe stain- 
men diese josenfiihrenden Schichten von einer Stelle des Berg- 
baues, in dessen Nihe seinerzeit ein Brandherd gelegen wiv. 
Aus diesen Kohlenstiicken konnte ich in verhaltnismaBig ein- 
facher Weise so viel Josen gewinnen, da die Fortsetzung meine; 
Arbeit gesichert war, wofiir ich auch an dieser Stelle Hern 
Direktor Martini meinen herzlichsten Dank ausspreche. 


Weiters erhielt ich von der Grube Karlschacht bei Voits- 
berg der Alpinen Montangesellschaft einige bis kirschgrobe 
Hartitkristalle, die von einem Vorkommen im Jahre 1526 
stammten, wofiir ich ebenfalls der genannten Bergverwaltung 
meinen besten Dank ausspreche. 


Aus Pibersteiner Kohle selbst la8t sich durch Extraktion 
mit Petrolaither ebenfalls Josen gewinnen, u. zw. enthielt die von 
mir untersuchte Kohle etwa 0:-5% davon. AuBerdem konnten in 
den Kohlenextrakten noch zwei weitere Verbindungen aul- 
gefunden und rein dargestellt werden, iiber die ich an anderer 
Stelle ausfiihrlicher berichten werde. Die eine dieser Verbindun- 
gen stellt ein schwerfliissiges 6] dar, von der Zusammensetzung 
C,;H.,; sein Siedepunkt betrigt bei gewéhnlichem Druck 265°. 
Ferner enthalt die Kohle noch eine bei 256° schmelzende Ver- 
bindung von der Zusammensetzung C.,,H.,O0, die in ihren Eigen- 
schaften den pflanzlichen Sterinen nahesteht. 


Von konzentrierter Salpetersiure wird Josen in der Kite 
nicht angegriffen, beim Erhitzen tritt jedoch heftige Reaktion 
ein, und das Josen geht vollkommen in Lésung. Ich habe solche 
Oxydationen unter den verschiedensten Bedingungen aus- 
gefiihrt, erhielt aber bei der Aufarbeitung immer nur zaéhe, 2 
einem Lack erstarrende Reaktionsprodukte, aus denen sich keine 
einheitlichen K6rper isolieren lieBen. Mit Permanganat in 
Schwefelsaure oder Eisessig tritt wohl Entfirbung und Braun- 
steinabscheidung auf, aber die Verarbeitung zeigte immer 
wieder, da8 fast alles Josen noch unversehrt erhalten war, s0 
da8B also nur ein ganz geringer Teil davon, dieser aber sehr weit- 
gehend, vielleicht bis zu Kohlensiiure oxydiert worden ist. Auch 
mit Brom selbst oder gelést in organischen Lésungsmitte!n 
reagiert Josen in der Kilte nicht, sondern erst beim Erwirmei 
unter Brom-Wasserstoffentwicklung, woraus man mit ziemlicher 
Sicherheit den SchluB ziehen kann, daB im Josenmolekiil Doppe!- 
bindungen nicht vorhanden sein diirften. Jedoch waren auch 
bei allen diesen Bromierungsversuchen die erhaltenen Produkte 
von unangenehmer, schmieriger oder lackartiger Beschaffenheit, 
die allen Bemiihungen, einheitliche K6rper zu fassen, wider- 
standen. 
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Bei der katalytischen Hydrierung mit Palladiumkohle ver- 
mag das Josen keinen Wasserstoff anzulagern und gibt mit Ozon 
kein Ozonid. 


Simtliche Versuche der Dehydrierung mit metallischen 
Katalysatoren lieferten dickfliissige Ole, die auch in der Kiilte- 
mischung nicht erstarrten und auf deren fraktionierte Destilla- 
tion verzichtet werden muBte, da nur geringe Mengen des Josens 
zur Verfiigung stehen. 


Beim Versuche, das Josen mit Schwefel zu dehydrieren, 
konnte zwar kein Kohlenwasserstoff, wohl aber eine schwefel- 
haltige Verbindung isoliert werden, die insofern wichtig war, als 
erst durch sie die Anzahl der C-Atome im Josenmolekiil ein- 
deutig mit C,, festgestellt werden konnte. Die Verbindung zeigt 
den Schmelzpunkt 198° (unkorr.) und hat die Zusammensetzung 
C.,H.,.8,, d. h. es werden wohl 6 Wasserstoffatome dem Josen 
entzogen, aber an deren Stelle treten drei Schwefelatome. Merk- 
wiirdigerweise konnte auch unter den verschiedensten Bedin- 
gungen der Schwefelschmelze immer nur diese Schwefelverbin- 
dung, niemals aber ein Kohlenwasserstoff aufgefunden werden. 


Das optische Drehungsvermégen in benzolischer Lésung ist 
auBerordentlich hoch. Der Wert fiir [a]!?) betrigt 436-6". 


Den Eintritt von Sehwefel bei der Schwefelschmelze ins 
Molekiil beobachteten auch L. Ruzicka und M. Pfeiffer’ 
bei der Dehydrierung von Elemol und Elemen, wobei sie eine 
Verbindung C,,H,,.S erhielten, die sie sich nach der Gleichung 
C,,H., +388 = C,,H,.S + CH,SH + H.S entstanden denken. 


Bei der Dehydrierung mit Selen nach Diels*, wobei man 
bis 360° erhitzen muB, findet nur eine sehr langsame Abspaltung 
von Selenwasserstoff statt. Nach 40stiindigem Erhitzen gewinnt 
man aus dem Reaktionsgemische einen im Vakuum destillier- 
baren K6rper, dessen Mittelfraktion kristallinisch in der Vor- 
lage erstarrt und der nach oftmaligem Umbkristallisieren aus Al- 
kohol bei 89° (unkorr.) sechmilzt. Dieser Kohlenwasserstoff erwies 
sich im Laufe der weiteren Untersuchung als Reten, was sowohl 
durch den Mischschmelzpunkt als auch durch die Darstellung des 
Retenchinons festgestellt wurde. Dadurch ist die nahe Verwandt- 
schaft des Josens mit Fichtelit und Abietinsiure, die schon aus 
deren Vorkommen vermutet werden kann, durch seine Zu- 
sammensetzung selbst festgestellt. 


Uber die Konstitution des Josens kénnen nun folgende 
Schliisse gezogen werden: Wegen der auffallenden Reaktions- 
tragheit des Josens gegeniiber chemischen Agenzien, ins- 
besondere Brom, ist die Anwesenheit von doppelten Bindungen 





Chem. Centr. 1926, II b, S. 2902. 
A. 459, S. 1. 
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sehr unwahrscheinlich. Auch bei der katalytischen Hydrierun: 
mit Palladiumkohle, deren Wirksamkeit an anderen Priaparate: 
gepriift war, nahm das Josen keinen Wasserstoff auf. Ebens: 
miBlangen die Versuche, ein Ozonid darzustellen, durchweg:s, 
trotz Anwendung der von Harries empfohlenen Apparatur 
Wenn das Josen aber keine doppelten Bindungen enthalt, s. 
miissen in seinem Molekiil wegen der Zusammensetzung C,,H 
vier Ringe vorhanden sein, weil der gesittigte aliphatische 
Kohlenwasserstoff mit 20 C-Atomen 42 H-Atome erfordert, als: 
um acht mehr, als das Josen enthalt, demnach die Summe de: 
doppelten Bindungen und Ringe vier sein mu. Bei der De 
hydrierung mit Selen erhilt man Reten (Formel 1). Nach den 
bisherigen Erfahrungen treten bei Selenschmelzen Pyrosyn 
thesen nicht auf, so daB man mit groBer Wahrscheinlichkeit an 
nehmen kann, daB das Skelett des Retens im Josen unverander' 
enthalten ist. Bei dieser Dehydrierung werden zwei Methy! 
gruppen abgespalten. Die einfachste Annahme fiir deren 
Stellung ist die, daB sie sich an den in Formel 2 dureh Linie» 
angedeuteten tertiiren Kohlenstoffatomen des mittleren Ringes 
befinden, weil nur durch diese Annahme deren leichte Abspal! 
tung bei der Dehydrierung mit Selen zu erkliren ist und wei! 
zur Bildung des aromatischen Retenkernes aus der hydrierten 
Verbindung, dem Josen, ihre Abspaltung erforderlich ist. Die 
Stellung dieser zwei Methylgruppen an den vier tertiire! 
Kohlenstoffatomen bedingt sechs verschieden mégliche Anord 
nungen; die bisherigen Untersuchungen bieten noch keine An 
haltspunkte, zwischen ihnen zu entscheiden. 
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Forme! II. 


Die gréBte Schwierigkeit bildet die Erklirung des schon 
oben erschlossenen vierten Ringes. Er kann kein Sechsring sein. 
weil die Bildung des Retens aus Josen durch die an und fiir sich: 





®* Ann. 342, S. 341. 
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sehr unwahrscheinliche Aufspaltung eines Sechsringes nicht er- 
<lart werden kann. Da auch eine Doppelbindung trotz vieler 
darauf aufgewendeter Miihe nicht nachgewiesen werden konnte, 
so ist die Annahme die nichstliegende, da dieser leicht auf- 
sprengbare Ring im Josenmolekiil ein dureh Briickenbindung 
einem Sechsring eingegliederter Dreiring ist, wie solche auch in 
anderen Terpenen, bzw. Harzsiuren angenommen werden 
muBten (Wallach, Ann, chim. 359, 265; Semmler, Ber. D. 
ch, G. 35, 2045, Ber. D.-ch. G. 36, 4867; Virtanen, Ann. chim. 
424, 150.) 


Experimenteller Teil. 


Schwefelschmelzedes Josens. 


Ig Josen werden mit 5g Schwefel in einem langhalsigen 
K6lbchen auf 260° erhitzt und die Temperatur im Verlaufe einer 
halben Stunde auf 280° gesteigert. Zum Erhitzen bedient man 
sich vorteilhaft eines Luftbades, das aus einem abgesprengten 
Becherglase besteht, wie es spiiter bei der Selenschmelze niher 
beschrieben ist. Man erhitzt so lange, bis sich kein Schwefel- 
wasserstoff mehr an der Miindung des Kélbchens entziinden laiBt, 
was etwa 1—1% Stunden dauert. Man gieBt die noch warme 
Schmelze in 50cm*® Benzol und wisecht das Kélbechen noch mit 
heiBem Benzol aus. Nach dem Abdestillieren des Benzols kocht 
man den Riickstand mit 500 cm* Ather aus, filtriert vom Un- 
gelésten ab und fallt mit einer atherischen Lésung von 59 
Quecksilberchlorid. Dabei scheidet sich eine Doppelverbindung 
der Substanz C,,H.,.S, mit Quecksilberchlorid in leicht filtrier- 
barer Form ab. Man filtriert, wischt mit Ather nach, schwemmt 
dann den Filterriickstand in Ather auf und leitet Schwefel- 
wasserstoff bis zur Sittigung ein. Man filtriert vom entstandenen 
Quecksilbersulfid ab, destilliert den Ather ab, lést den Riickstand 
in wenig heiBem Benzol und fiigt dieselbe Menge heiBen Alkohols 
zu. Beim langsamen Abkiihlen scheidet sich dann der Kérper in 
gelben bis braungelben Nadeln ab. Ausbeute 3-5 g. Nach dem Um- 
kristallisieren aus wenig Benzol-Alkohol erhalt man ihn in priich- 
tig glanzenden, goldgelben Nadeln, die bei198° (unkorr.) sechmelzen. 
('m die Substanz absolut analysenrein zu erhalten, ist es zur 
‘intfernung der letzten Spuren von Schwefel, die sehr hartnickig 
anhaften, vorteilhaft, ihn in einem gewoéhnlichen, geraden Glas- 
‘ohr bei 210° im Vakuum von 14 mm zu sublimieren. Der K6érper 
sublimiert dann in glinzenden Niadelchen analysenrein an. Die 
Substanz ist léslich in Benzol, Chloroform, Petrolither und sehr 
schwer léslich in Alkohol und Azeton. Fiigt man eine alko- 
idlische Quecksilberchloridlésung zur alkoholischen Lésung der 
Substanz in der Hitze zu, so erhalt man beim Abkiihlen eine 
ur sehr sechwer kristallisierende Doppelverbindung in kleinen 
“elben Drusen. Da die Substanz zuerst immer 6lig ausfallt und 
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erst nach langerem Stehen kristallisiert, lieferten die Analyse: 
keine Werte, die auf ein stéchiometrisches Verhiltnis sehlieBer 
lassen, sondern nur solehe, die ungefaihr ein Verhialtnis von 
1:1:5 von Schwefelkérper zu Quecksilberchlorid errechnen 
lieBen. 


5°364 mg Substanz gaben 3°80 mg H,O und 12°95 mg CO, 


4°398 mg zn » 38°06 mg H,O ,, 10°61 mg CO, 
4-443 mg % » 8°52 mg BaSO, 
4°950 mg ss » 9°45 mg BaSO, 


0-776 mg ms 3°592 mg Kampfer gaben eine Depr. von 22° (K = 38) 
0-119 mg m 4-709 mg xa ra in 25° (K = 38). 
Ber. fiir C,,H,.8,: 364°4 Mol.-G.; H 7°64; C 65°89; S 26°40%. 
Gef.: 373, 387 Mol.-G.; H 7°93, 7°79; C 65°84, 65°72: S 26°35, 26°22%. 
0°02903 g Substanz; 1°057g9 Benzol, d—=0-°8817, t=19°, «= — 10-29° [a1 — 436°6°. 


Dehydrierung mit Selen. 


3g Josen und 6g Selen werden durch 40 Stunden in einem 
langhalsigen K6lbchen auf 360—380° erhitzt. Im Kd6lbchen 
steckt vorteilhaft mittels eines eingekerbten Korkes ein mit 
Wasser gefiilltes Glasrohr, das verhiiten soll, daB zuviel Jose 
mit dem gebildeten Selenwasserstoff entweicht. Nach dem Ab 
kiihlen lést man den K6lbecheninhalt in Benzol, destilliert das 
Benzol, welches noch ziemlich viel Seien und braune Massei 
enthalt, ab und nimmt den Riickstand mit Alkohol auf. Der 
Alkohol wird wiederum abdestilliert und der nur mehr sehwach- 
gelb gefairbte, dickfliissige Riickstand (Ausbeute 2:39) im 
Vakuum destilliert. Da bei der Destillation auch ein schon im 
Destillationsrohr festwerdender Kdé6rper_ iiberdestilliert, ver- 
wendet man zweckmaBig ein Kélbechen *, wie es Fig. 1 zeigt, da 
man sonst Schwierigkeiten bei der Destillation hat. Die Kapillare 
muff diuBerst fein sein, da sonst zu starkes Schiumen eintritt. 


| Das Destillationskélbchen muB8 in seinen Proportionen und 
Winkeln genau angefertigt sein und gestattet dann, kleinere 
Fliissigkeitsmengen im Vakuum fraktioniert zu destillieren, 
weil man das Destillat-aus der Vorlage leicht ausgieBen und mit 
dem Lésungsmittel ausspiilen kann, ohne daB der fliissige Riick- 
stand Gefahr liuft, mit dem Destillate ausgegossen zu werden, 
oder daB das Destillat Gelegenheit hitte, zuriickzuflieBen. Zur 
Destillation soll das K6lbchen nicht mehr als bis zur Hilfte mit 
Fliissigkeit gefiillt sein. 

Zum Erhitzen des Kélbechens bedient man sich am besten 
des in der Figur 10 angedeuteten Luftbades, das im wesentlichen 
aus einem abgesprengten Becherglase besteht. Dieses steht au! 
einem grobmaschigen Drahtnetz, welchem in einem Abstande 
von 2cm ein engmaschiges folgt, wodurch eine gleichmaBige 
Temperatur im Innenraum des Glaszylinders erreicht wird. Die 
Badtemperatur soll etwa 30° héher sein als die Innentemperatur. 





__«,. © Zu beziehen bei Paul Haack, Wien, IX., Garelligasse 4. 
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Uber das Josen 183 

Man destilliert zuerst bis 190° Innentemperatur. Dann 
unterbricht man, lost das in der Vorlage befindliche, dickfliissige 
Ol mit heiBem Alkohol heraus und unterwirft es nach dem Ab- 
destillieren des Alkohols noch einmal der Selenschmelze, wo- 
durch man wieder betrichtliche Mengen des festen Dehydrie- 
rungsproduktes erhalten kann. Den Riickstand destilliert man 
unter langsamer Steigerung der Temperatur bis 220—230° weiter 
und erhalt ein Destillat, das in der Vorlage zu einer butterarti- 
gen Masse erstarrt, die mit Alkohol herausgelést wird. Nach dem 
Abdampfen des Alkohols hinterbleibt ein dickes 61, das alsbald 
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Fig. 1. 


erstarrt. Man preBt nun auf Tontellern ab, was unbedingt not- 
wendig ist, da das begleitende 61 durch Umkristallisieren nur 
unter groBen Verlusten entfernt werden kann, list die reinweif 
zuriickbleibenden Kristalle in heiBem Alkohol und filtriert zur 
Entfernung der Tonteilchen. Beim Abkiihlen scheiden sich 
glitzernde Blittchen von Reten aus, die nach dem Umkristalli- 
Sieren aus Alkohol bei 98° (unkorr.) schmelzen. Ausbeute an 
reiner Substanz 0-4 g. | 


3°754 mg Substanz gaben' 2-65 mg H,O und 12°72 mg CO, 
3°325 mg ; » 38°68 mg H,O , 18°05 mg CO,. 
481 mg Substanz in 4°508 mg Kampfer gaben eine Depr. von 17° (K = 38) 
)°213 mg 3 » 1°184 mg - = 4 iB » 21° (K 88). 
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Ber. fiir C,,.H,,: 234. Mol.-Gew.; H 7°75; C 92°244. 
Gef.: 228, 239 Mol.-Gew.; H 7°90, 7°75; C 92°41, 92-45%. 


Retenchinon. 


2g Reten werden in 200 cm® Ejisessig durch Erwarmen au! 
dem Wasserbade gelést und 50cm* gesattigte Permangana'- 
lisung zugegeben. Man beliBt bis zum Verschwinden des ab- 
geschiedenen Braunsteines am Wasserbade, was ungefahr 4 Stun- 
den dauert, und destilliert dann den Ejisessig im Vakuum ab. Der 
Riickstand wird mit viel Ather und einigen Kubikzentimeter: 
Wasser aufgenommen, im Scheidetrichter getrennt und der 
Ather abdestilliert. Nach dem Umkrisiallisieren aus Benzol e:- 
halt man bereits das reine Retenchinon. F. P. 198°. Ausbeu‘e 
0-8 ¢. 
4-585 mg Substanz gaben 2°62 mg H,O und 13°75 mg CO, 
0-502 mg in 3°479 mg Kampfer gaben eine Depr. von 21° (A == 3+ 

Ber. fiir C,,H,,0, 264°2 Mol. Gew.: H 6°11, C 81°79, O 12-11%. 

Gef, 261 Mol.-Gef.: H 6°39, C 82-79%. 


Darstellung von Josen. 


Die Hartitkrusten werden von der Kohle abgeschabt und ii 
Perkolator mit Petrolither extrahiert. Dieser wird abdestilliert 
und der Riiekstand im Vakuum bei 12 mm destilliert. Bis 195 
Innentemperatur geht ein Ol iiber und nur sehr wenig Jose. 
Die Fraktion von 195—220° wird zweimal aus Alkohol um- 
kristallisiert und liefert dann bereits reines Josen. F. P. 74 
(unkorr.). 

Da die Pibersteiner Kohle selbst noch etwa ein halbes Pro- 
zent Josen enthalt, kann man aus ihr dureh Pulvern und Ex- 
trahieren mit Petrolither auf dieselbe Weise, wie oben an- 
gegeben, Josen gewinnen. 

Zum Destillieren im Vakuum bedient man sich am besten 


der bei der Dehydrierung des Josens beschriebenen Apparatu’. 
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Uber drei aus steirischen Braunkohlen extrahier- 
bare Verbindungen 


von 
Dr. Arnulf Soltys, Assistenten am Institute 


Aus dem Medizinisch-chemischen Institute der Universitat Graz 
(Vorstand Prof. Dr. Fritz Preg]) 


Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1929 


Gelegentlich meiner voranstehenden Untersuchung iiber das 
Josen suchte ich die unserem Institute zugefiihrten Kohlen, die 
aus dem Bergbau Piberstein bei Kéflach in Steiermark stamm- 
ten, nach Hartit ab und konnte dieses Mineral auch als weifen 
Anflug finden, der mir nach dem Abschaben zur Darstellung 
reinen Josens diente. Da die zur Verfiigung stehenden Mengen 
von hartitreicher Kohle sehr gering waren, untersuchte ich die 
Kohle selbst, woriiber im folgenden berichtet wird. 

Die mdglichst fein gepulverte Kohle aus dem oben ge- 
nannten Revier wurde im Perkolator mit Petrolither extrahiert, 
wobei man auf 1kg Koble etwa 3/ Petrolaither anwenden muB. 
Der Petrolaither wird auf dem Wasserbade so lange abdestilliert, 
als die Fliissigkeit noch deutlich siedet. Es bleibt dann noch so 
viel von den héher siedenden Anteilen des Petrolithers zuriick, 
daB das geléste Josen nicht auskristallisiert. Man kiihlt auf 
Zimmertemperatur ab und l48Bt den Extrakt noch einige Tage 
stehen. Es secheiden sich dann mehr oder minder rasch feine, 
weiBe, sich verfilzende Nadeln aus, die sich im Verlaufe von 
mehreren Tagen noch vermehren. Aus 1 kg Kohle erhalt man auf 
diese Weise 0-1—0-3g der Substanz. Nach dem Absaugen und 
Naechwaschen mit Petrolither kristallisiert man am besten aus 
Benzol um und erhalt so reinweiBe, feine Nadeln, die nach 6fte- 
rem Umkristallisieren bei 256° (unkorr.) sehmelzen. Die Substanz 
ist sehr wenig léslich in Alkohol, Azeton und Petrolither, etwas 
leichter léslich in Ather, Chloroform und Benzol. Sie ist optisch 
aktiv; der Wert fiir [a] in benzolischer Lésung betrigt —19-1°. 
Die Analysen zeigten, daB es sich um eine sauerstofthaltige Ver- 
bindung handelt, die nach ihrer Forme] C,,H.,O0 den Sterinen 
nahesteht. 

Durch die Analyse und die Molekulargewichtsbestimmung 
allein kann die Formel nicht sichergestellt werden. Sie kann 
auch C,,H,,O oder C,,H,,O lauten. 

Bei Ausfiihrung der Reaktion nach Salkowsky farbt 
sich die Schwefelsiiureschichte schwach gelb, die Chloroform- 
schichte bleibt farblos; an der Beriihrungsstelle der beiden 
Schiehten bildet sich ein etwas stirker. gelb bis rot gefirbter 
Ring. Auch die Reaktion von Liebermann-Burechard 
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gibt nur eine gelbe Farbung der Schwefelsdureschichte, die sic}, 
ebenso wie bei der Reaktion nach Salkowsky auch nach 
langem Stehen nicht indert. Dureh Digitonin in alkoholischer 
Lésung ist die Substanz nicht fallbar. 

Ich konnte diesen Ko6rper auch als Belag an Kohlenstiicke;, 
finden, der sich von den meist schneeweiBen Hartitanfliigen da 
durch unterscheidet, daB er im Gegensatz zu diesem nur gelbliche 
Krusten an den Querrissen der Kohle bildet, die beim Erwirme, 
mit einer Flamme wohl zerflieBen, aber auch noch ungeloste 
Anteile der Substanz enthalten, wihrend Hartitkrusten dabei 
sofort in ein homogenes Ol] iibergehen. 

Analysen: Ber, fiir C,,H,,0: C 84°42, H 11°81 %, Mol.-Gew. 426°6. 

Gef.: C 84°67, C84°60, H 11°66, 11°85%. Mol.-Gew. 418, 452. 

4°674 mg Substanz gaben 14°51 mg CO,, 4°87 mg H,O 

5°097 mg > » 15°81 mg CO,, 5°40 mg H,O 

0°374 mg ‘ »  gelést in 1°890 mg Kampfer (C — 38), erniedrigte: 

_ den Schmelzpunkt um 18°. 

0°668 mg Substanz gaben gelést in 2°952 mg Kampfer (C = 38), erniedrigten 
den Schmelzpunkt um 19°5°. 

0°01853 g Substanz, gelést in 1°6140 g Benzol, bei 22°, im 1 Dezimeterrolir 
drehten um — 0°19° links, | «| —— 19°1°. 


Der von der sterinihnlichen Substanz befreite Extrakt wird 
zuerst am Wasserbade im Vakuum destilliert, wobei erst gegen 
100° die letzten Anteile des Petrolithers iibergehen. Man entfernt 
den bis dahin iiberdestillierten Anteil und destilliert bis 180 
Innentemperatur weiter. Dabei geht ein Ol iiber, das nach melhr- 
maliger Fraktionierung bei gewéhnlichem Druck bei 265° de- 
stilliert und die Zusammensetzung C,,H., zeigt. Die Dichte bei 
22° betraigt 0-8994. Das Ol vermag Brom in der Kalte nicht zu 
addieren und gibt keine Permanganatreaktion, so daB die An- 
wesenheit von doppelten Bindungen sehr unwahrscheinlich ist. 
Nach seiner Zusammensetzung und seinen Higenschaften 
handelt es sich um ein vollstindig hydriertes Sesquiterpen. Das 
Terpen ist optisch aktiv. [a]” = + 5-62°. 1kg Pibersteiner Kohle 
enthalt davon etwa 5—10g. Jedoch erhilt man manchmal aucli 
viel 6lreichere Kohle, die schon AiuBerlich, auch im Anstehenden, 
dureh einen fettigen Glanz erkennbar ist. 

Ber. fir C,,H,,: © 87°29, H 12°70 %, Mol.-Gew. 206°3. 

Gef.: C 87°12, 87°33, H 12°86, 12°78 %, Mol.-Gew. 206. 
7°102, 3°170 mg Substanz gaben 22°69, 10°15 mg CO,, 8°35, 3°62 mg H,0. 

Im 5-cm-Rohr gab das Ol bei 22° eine Drehung von -+- 2°53°, d= 0°8994, 
[a |3 — + 5°62". 

Die Fortsetzung der Destillation bis 250° ergibt ein De- 
stillat, das schon in der Vorlage teilweise erstarrt und nach dem 
Umkristallisieren aus Alkohol den bei 74°(unkorr.) schmelzenden 
Kohlenwasserstoff Josen liefert, iiber dessen Kigenschaften und 


Konstitution im vorstehenden ausfiihrlich berichtet worden ist. 


An Josen enthalt die Kohle ungefahr 10g auf 1kg. 
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Uber Triphenylmethane, deren Benzolkerne mit- 
einander verbunden sind 


V. Das Dimethylentriphenylcarbinoldiketon 
Von 


Richard Wei und Josef Reichel 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1929) 


Durch die Darstellung des Trimethylentriphenylmethantri- 
ketons haben Wei8B und Korezyn' den Endkorper einer 
Verbindungsreihe kennengelehrt, deren Glieder sich vom Tri- 
phenylmethan durch Einfiigung einer steigenden Zah] von Car- 
bonylgruppen ableiten lassen. Wihrend die erste Stelle dieser 
Folge durch das schon lange bekannte 9-Phenylanthron (I) be- 
setzt war, feh]te noch fiir die zweite der Reprisentant, als wir 
unsere Arbeit begannen. Der unerwartet groBe Abstand, der die 
Eigenschaften des Trimethylentriphenylmethantriketons (II1) 
von jenen des 9-Phenylanthrons (1) trennt, reizte uns besonders, 
das noch ausstindige Glied II der Entwicklung kennenzulernen. 


ie P daha. oN, 


a ay 
\/ 








—co oc— +—co 
. 4 he of | 
ba iy ih ay 
~ S 4s ulin Gh APRA 
| psd pric fea] 
oh ep ie NFR EOS WARES 
I. II. III. 


Der fiir die Erreichung dieses Zweckes geeignete syn- 
thetische Weg schien uns schon durch die oben erwiihnte Arbeit 
von Wei8B und Korezyn vorgezeichnet zu sein. 


Ostersetzer?’ konnte feststellen, daB die Kinwirkung 
von Methylmagnesiumjodid auf o-Benzoylbenzoeséiure die Bil- 
dung von Phenylmethylphthalid veranlaBt. In Anlehnung an 





1WeiB und Korezyn, Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 207, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b) 133, 1924, S. 207; Chem. Centr. 1925, II, S. 1719. 

2 Ostersetzer, Monatsh. Chem. 34, 1913, S. 795, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(II b) 122, 1913, 8. 795; Chem. Centr. 1913, II, S. 678. 
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diese Beobachtung brachten wir o-Tolylmagnesiumbromid })\jt 
der gleichen Saéure zur Reaktion und erhielten so das Phen,y}- 
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o-tolyl-phthalid (IV), das, aus Hisessig umgeloést, Kristalle vom 
Schmelzpunkt 120° lieferte. 

Durch Reduktion mit Natriumamalgam in alkoholischer 
Lésung ging diese Verbindung in das Benzol-o-toluol-phtha!in 
(V) iiber. 
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Aus heigbem LEisessig schied es sich beim Erkalten cde: 
Lésung in rhombischen Plattechen ab, die bei 197° sehmolzen wid 
sich als kristallwasserhaltig erwiesen. 

Zur weiteren Charakterisierung diente der aus dem Korper 
dureh Einwirkung von Diazomethan dargestellte Methyleste:, 
dessen Prismen, aus Methylalkohol gereinigt, bei 94° schmolzen. 

In wiisseriger Lésung lieB sich das Natriumsalz des 
Phthalins durch Kaliumpermanganat zur Tripheny]methan-2, ”- 
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VI. 


dicarbonsiure (V1) oxydieren, die durch Umlésen aus Hises=!¢ 
in Essigsiiure enthaltenden Platten vom Schmelzpunkte 214 !)!5 
215° gewonnen wurde. Ein Versuch zur Veresterung derselle! 
fiihrte bloB zu einem amorphen Korper. 
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Die Kristallessigsiure enthaltende Dicarbonsiure gab, mit 
konzentrierter Schwefelséure erwiirmt, unter Entwicklung von 
Schwefeldioxyd das Azetylderivat des Dimethylentriphenyl- 
earbinoldiketons (VII). 


ew co’ 
VIL. 


Die Schwefelsiure bewirkte also gleichzeitig neben der 
Wasserabspaltung und dem zweifachen RingschluB auch die 
Oxydation des am zentralen Methankohlenstoffatom haften- 
den Wasserstoffatoms zur Hydroxylgruppe, die weiterhin mit 
der vorhandenen Essigsiiure die Esterbildung veranlaBte. Das 
kristallisierte Produkt war schwach rosa gefirbt und schmolz 
hei 230°. 

Kochen mit alkoholischem Kali verseifte die Verbindung 
zun Dimethylentriphenylearbinoldiketon (VIII), das, aus Al- 
kohol umkristallisiert, sich bei 232° verfliissigte. 


NT Oe Ne 
VIIL. 


Die vom Kristalleisessig befreite Dicarbonsiure lieferte, 
mit dem oben erwdhnten Kondensationsmittel behandelt, direkt 
das freie Carbinol VIII. 

Da wir vor allem bestrebt waren, das entsprechende 
Methanderivat II darzustellen, versuchten wir eine Kondensie- 
tung anzuwenden, bei der eine Oxydationserscheinung nicht zu 
erwarten war. Das dureh Behandlung mit Thionylehlorid aus 
ler getrockneten Dicarbonsiure erhaltene Produkt wurde, in 
Schwefelkohlenstoff gelést, der Einwirkung von Aluminium- 
chlorid unterworfen. Nach der Aufarbeitung des Reaktions- 
Semenges schied sich ein anfinglich schwach gefairbter K6érper 
ab, der sich bei mehrmaligem Umiésen aus Alkohol allmihlich 
titfarbte, um schlieBlich farblose, bei 232° sechmelzende Prismen 
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zu bilden. Diese Verbindung ergab, mit dem aus dem Azety]- 
derivat VII erhaltenen Produkte vermischt, den gleichey 
Schmelzpunkt, und auch der analytische Befund erwies wiece, 
das Vorhandensein des Carbinols VIII. 

Das gleiche Ergebnis lieferte auch eine Kondensation it 
Schwefelsadure, der zur Verhinderung der Oxydation Aluminium. 
feile zugesetzt wurden. 

Da wir also auf den eben besehriebenen Wegen unser Zie!] 
nicht erreichten, versuchten wir, das Carbinol VIII dureh Re- 
duktion in das gewiinschte Triphenylmethanderivat II zu ver- 
wandeln. Die Einwirkung von Natriumamalgam auf die in 
Alkohol geléste Verbindung erwies sich als unwirksam; es re- 
sultierte das unverinderte Ausgangsmaterial. Erst die Anwen- 
dung von Jodwasserstoffsiure veranderte den Korper durch 
Austausch der zentralen Hydroxylgruppe gegen ein Wasserstoff- 
atom und Umwandlung einer Carbonylgruppe in eine sekundiire 
Alkoholgruppe. Die aus Alkohol in gelblichen Nadeln sich ab- 
scheidende Verbindung schmolz von 241-—242° und war in ver- 
diinntem wisserigem Alkali und Ammoniak léslich, wodureh 
sich ihr saurer Charakter anzeigte. Auf Zusatz von Eisenchlorid 
fallt aus der wisserig-ammoniakalischen Lésung der Verbindung 
ein hellgelbes Eisensalz aus. Die Eigenschaften und die durch 


die Analyse festgestellte Zusammensetzung lassen diesem Koérper 


nur die Konstitution eines Dimethylentriphenylmethanketonols 
IX zuordnen, das dureh tautomere Atomwanderung sich 21 
einem Anthranolderivat X umlagert. 
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Bevor wir die o-Benzoylbenzoesiure als Ausgangsmateria! 
fiir unsere Synthese verwendeten, versuchten wir, dureh Un- 
setzung des Benzoesiureithylesters mit o-Tolylmagnesiu- 
bromid zum Pheny]-di-o-tolylearbinol XI 
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zu gelangen, das wir weiterhin zur Triphenylmethan-o-dicarb0- 
siure VI zu oxydieren beabsichtigten. 
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Das Phenyl-di-o-tolylearbinol tieB sich ohne Schwierig- 
keiten auf dem angegebenen Wege darstellen. Zur Reinigung 
wurde es im Vakuum destilliert, wobei es sich unter 16 mm 
Druck bei 210—213° verfliichtigte und nach langem Stehen eine 
weiche, von Kristallen durchsetzte Masse bildete. 

Die Behandlung dieser Verbindung mit Kaliumperman- 
ganat lieferte jedoch im Gegensatz zu den Angaben von Cook 
kein brauchbares Ergebnis. Bei keinem unserer mehrfachen 
Oxydationsversuche konnte die Bildung einer Siure beobachtet 
werden, 

Als wir dureh Ejinleiten von trockenem Bromwasserstoff- 
gas in eine Schmelze des Carbinols XI die Hydroxylgruppe des- 
selben durch Brom zu ersetzen versuchten, entstand uner- 
warteterweise das Phenyl-di-o-tolylmethan XII. 


CHs 2 
XII. 


In diesem Falle erwies sich also der Bromwasserstoff als 
Reduktionsmittel. Der Kohlenwasserstoff konnte auch durch Er- 
hitzen des Carbinols mit Zink und Salzsiure erhalten werden. 
Er bildete, aus Eisessig umgeloést, farblose Kristalle, die bei 104° 
schmolzen. Unter einem Druck von 12 mm verfliic) .igte sich die 
Verbindung von 180—185°. 

Durch Chlorierung der Seitenketten dieses K6rpers, darauf- 
folgende hydrolytische Entfernung des Halogens und daran 
anschlieBende Oxydation hofften wir, zur Dicarbonsiiure zu ge- 
langen. Aber auch diese Bemiihungen waren nicht von Erfolg 
begleitet. Wir konnten zwar kristallisierte Halogensubstitu- 
tionsprodukte gewinnen, doch lieBen sie sich nicht zu definierten 
halogenfreien Verbindungen verarbeiten. 


Versuchsteil. 


Phenyl-o-tolyl-phthalid (IV). 


Zu einer aus 35g o-Bromtoluol und 365g Magnesium be- 
reiteten absolut dAtherischen Lésung von o-Tolylmagnesium- 
bromid lieBen wir unter Eiskiihlung eine Lésung von 11-594 
6-Benzoylbenzoesdéure* in 100cm* absolutem Ather zuflieBen, 
wobei sich ein Niederschlag abschied. Zur Vervollstandigung der 


3 J. Ww. Cook, Journ. Chem. Soc. London 58—65, 1928; Chem. Centr. 1928, I, 
S. 1527. 

4Sie wurde nach der von Rubidge und Qua angegebenen Methode 
(Journ. Amer. Chem. Soe. 36, S. 733) dargestellt und das Kristallwasser durch Er- 
hitzen auf dem Wasserbade und nachheriges Umkristallisieren aus Xylol entfernt. 
Die Siure schmolz bei 125°. 
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Reaktion wurde das Gemenge noch 5—6 Stunden auf dem 
Wasserbade unter RiickfluB zum. Sieden erhitzt. Nach den 
Stehen iiber Nacht zersetzten wir den Kolbeninhalt mit Eiswasse ; 
und Salzsiure. Die itherische Schicht hinterlieB beim A). 
dampfen des Lésungsmittels einen Riickstand, aus dem die 
fliichtigen Nebenprodukte durch Wasserdampf entfernt wurdei. 
Aus dem Destillationsriickstand lieBen sich durch Kochen mit 
wisseriger, verdiinnter Kalilauge geringe Mengen saurer Ver- 
unreinigungen entziehen. Dem getrockneten, in Alkali unlés- 
lichen Produkt entzogen wir durch Behandeln mit kaltem Benzo! 
harzige Bestandteile, worauf es, auf EKisessig mehrmals umgeliés'i, 
Kristalle vom Schmelzpunkt 120° ergab. Ausbeute 14 g. 


0°1561 g Substanz gaben 0°0747 g H,O und 0°4515 g CO,. 
Ber. fiir C,,H,,O,, H,O: H 5°70, C 79°21%. 
Gef.: H 5°36, C 78°88%. 


Benzol-o-toluol-phthalin (V). 


Eine siedende Lésung von 12 g des Phenyi-o-tolyl-phthalids 
in 200 cm® Alkohol wurde im Laufe von 4—5 Stunden allmahlich 
mit 300g 3%igem Natriumamalgam versetzt und hierauf noch 
3—4 Stunden unter RiickfluB weiter erhitzt. Die vom Queck- 
silber abgegossene Loésung hinterlieB nach dem Abdestillieren 
des Alkohols einen Riickstand, der fast vollstiindig von Wasser 
aufgenommen wurde. Geringe Verunreinigungen lieBen sich 
durch Filtrieren entfernen und beim Versetzen mit konzen- 
trierter Salzsiure schied sich das Phthalin als weiBer Nieder- 
schlag ab. Aus Ejisessig umkristalliiert, wurde das Bliaittchen 
vom Schmelzpunkt 197° erhalten. Ausbeute an Rohprodukt 12 4, 
nach dem Umbkristallisieren 8 g. 


0°1525 g Substanz gaben 0°0827 g H,O und 0°4374 g CO,. 
Ber. fiir C,,H,,0,, H,O: H 6°30, C 78-71%. 
Gef.: H 6°07, C 78°23%. 


Das Natriumsalz kristallisiert aus konzentrierter Lauge i" 
glinzenden Blattchen. 


Methylester des Benzol-o-toluol-phthalins. 


1g der Monocarbonsiure wurde mit einer absolut atheri- 
schen Diazomethanlésung versetzt, zu deren Bereitung 3 ci 
Nitrosomethylurethan verwendet wurden. Nach dem Stehe 
iiber Nacht wurde noch eine Stunde unter RiickfluB gekocht und 
hierauf der Ather und das iiberschiissige Diazomethan a)- 
destilliert. Der nach kurzer Zeit erstarrte Riickstand ergab, aus 


Methylalkohol umkristallisiert, Prismen vom Schmelzpunkt 9+’. 


Ausbeute quantitativ. 
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(1468 g Substanz gaben 0:0804 g H,O und 0°4479 g CO,. 
Ber. fiir C,,H,,0,: H 6°38, C 83°50%. 
Gef.: H 6°13, C 83°21%. 


Triphenylmethan-2,2-dicarbonsiure (VI). 


6g des Phthalins wurden unter Erwirmen in verdiinnter 
Natronlauge gelést und im Laufe von 3—4 Stunden mit einer 
wasserigen Lésung von 8g Kaliumpermanganat unter stetem 
Erhitzen auf dem Wasserbade versetzt. Nach weiteren 
3—4 Stunden war die Oxydation beendet. Der UWberschuB 
an Permanganat lieB sich durch Zusatz von Alkohol zer- 
stéren. Die vom Braunstein abfiltrierte Lésung wurde zur Re- 
duktion eventuell vorhandener Carbinolecarbonsiure mit 60 4 
3% igem Natriumamalgam auf dem Wasserbade zwei Stunden 
erhitzt. Die vom Quecksilber dekantierte, erkaltete Lésung schied 
beim Versetzen mit Salzsiure die Dicarbonsiure ab. Der Nieder- 
schlag liefert nach dem Trocknen am Wasserbade farblose 
Platten vom Schmelzpunkt 214—215°. Zur Analyse wurde die 
Verbindung dreimal aus BHisessig umkristallisiert und bei 100” 
im Vakuum getrocknet. 


0°1132 g Substanz gaben 0°0499 g H,O und 0°3159 g CO,,. 
Ber. fiir C,,H,,0O,: H 4°86, C 75°87%. 
Gef.: H 4°93, C 76-11%. 


Triphenylmethan-2,2’-dicarbonsiuredimethy}j- 
ester (VI). 


0-4 g der Dicarbonsiure wurden in der bei der Methy- 
herung des Benzol-o-toluol-phthalins beschriebenen Weise mit 
Diazomethan behandelt, wobei 3cm'* Nitrosomethylurethan zur 
Anwendung kamen. Alle Versuche, den zihfliissigen Riickstand 
zur Kristallisation zu veranlassen, blieben erfolglos. 


Dimethylendiketontriphenylearbinolessig- 
sdiureesteroder Dimethylentriphenylearbinol- 
diketonazetat (VID). 


1g der aus EHisessig umkristallisierten Dicarbonsiure wurde 
mit 4cm'* konzentrierter Schwefelsiure versetzt und unter 
FeuchtigkeitsausschluB etwa 1 Stunde auf dem Wasserbade aul 
70—90° erhitzt, wobei sich die anfangs gelbe Farbe der Lésung 
liber Blaugriin in Tiefblau verwandelte und Schwefeldioxyd- 
entwicklung eintrat. Nach dem Erkalten wurde das Reaktions- 
gemisch in 30cm* Wasser eingetragen. Es schied sich ein 
schmutzigbrauner Niederschlag ab, wihrend die Lésung sich 
violett farbte. 
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Aus heiBem Eisessig scheidet sich der K6érper beim Ey- 
kalten der Lésung in Prismen vom Schmelzpunkt 230° aus. Auch 
Pyridin und Pyridin-Wassergemische kénnen zur Reinigung 
angewendet werden. Die Ausbeute betrigt 80% der Theorie. Die 
Verbindung ist blaBrosa gefirbt und lést sich nicht in Lauge. 
Beim Erhitzen im Vakuum auf 184° trat Sublimation ein und 
an den kiihlen Stellen des GefiBes setzten sich farblose 
Kristalle ab. 


Fiir die Analyse wurde die aus Ejisessig dreimal umkrista!- 
lisierte Verbindung im Vakuum bei 100° getrocknet. 


0°1490 g Substanz gaben 0°0560 g H,O und 0°4244 g CO,. 
Ber. fiir C,,H,,0O,: H 3°98, C 77°94%. 
Gef.: H 4°23, C 77°68%. 


Der K6rper wurde mit wiasserigem Alkohol erhitzt und aus 
Alkohol umkristallisiert; er sechmolz wieder bei 230°. Auch dieses 
Produkt wurde fiir die Analyse, wie oben beschrieben, getrocknet. 


0°1524 g Substanz gaben 0°0525 g H,O und 0°4348 g CO,. 
Ber. fiir C,,H,,0,: H 3°98, C 77°94%. 
Gef.: H 3°86, C 77°81%. 


Verseifung des Dimethylentriphenylearbinol. 
diketonazetats. 


Kine Aufschlammung von 0°5 g des Azetylproduktes in 
30cm® 10%igem alkoholischem Kali wurde zur Verseifung drei 
Stunden unter RiickfluB gekocht. Allmiéhlich ging der Nieder- 
schlag mit brauner Farbe in Lésung. Sodann wurde der gréBte 
Teil des Alkohols am Wasserbade abdestiiliert und der Riick- 
stand mit 100cm* Wasser versetzt. Konzentrierte Salzsiure 
schied aus der filtrierten klaren Lésung eine hellrosa gefarbte 
Verbindung aus, die nach dem Absaugen aus viel Alkohol Kri- 
stalle vom Schmelzpunkt 232° lieferte. Ein Mischschmelzpunkt 
mit dem Ausgangsmaterial zeigte nur geringe Depression. Zur 
Analyse wurde die Verbindung bei 100° im Vakuum getrocknet. 


0°1523 g Substanz gaben 0°0515 g H,O und 0°4496 g CO,. 
Ber. fiir C,,H,,0O,: H 3°88, C 80°74%., 
Gef.: H 3°78, C 80°51%. 


DarstellungdesDimethylentriphenylearbinol- 
diketons (VIII) aus der getrockneten Dicarbon- 
saure, 


0-5g der Diecarbonsiure wurden durch dreistiindiges Er- 
hitzen auf 100° im Vakuum von der Kristallessigsiure befrei' 
und sodann der Wasserabspaltung mit konzentrierter Schwefel- 
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siure unter den oben beschriebenen Bedingungen unterworfen. 
Wieder konnte die Entwicklung von Schwefeldioxyd festgestellt 
werden. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurden aus Alkohol 
Kristalle vom Schmelzpunkt 232° erhalten; das Produkt erwies 
sich als identisch mit dem oben beschriebenen Verseifungs- 
produkt. Auch hier wurde fiir die Analyse bei 100° im Vakuum 
getrocknete Substanz verwendet. 


4°600 mg Substanz gaben 1°596 mg H,O und 13°596 mg CO,,. 
Ber. fiir C,,H,,0,: H 3°88, C 80°74%. 
Gef.: H 3°88, C 80°614%. 


Kinwirkung von Aluminiumehlorid auf das 
Triphenylmethan-2,2-dicarbonsiurechlorid. 


2-5g der im Vakuum getrockneten Dicarbonsiure wurden 
mit 80g Thionylchlorid iibergossen und unter Feuchtigkeits- 
ausschluB am Wasserbade einige Zeit gekocht, wobei_ voll- 
stindige Lésung eintrat. Nachdem keine weitere Zersetzung des 
Thionylehlorids mehr erfolgte, wurde der UberschuB des 
Lésungsmittels unter vermindertem Druck abdestilliert. Es blieb 
ein kristallisierter K6rper zuriick, der, in 70 cm* Schwefelkohlen- 
stoff gelést, unter Zusatz von 4g Aluminiumchlorid durch 3 bis 
4stiindiges Erhitzen auf dem Wasserbade zur Reaktion ge- 
bracht wurde. Die anfangs lichte Farbe der Lésung ging in ein 
lichtes Blau iiber. Von der iiber Nacht. stehengelassenen 
Mischung wurde der Schwefelkohlenstoff abdestilliert und der 
Riickstand mit verdiinnter Salzsiiure zersetzt. Das so erhaltene 
griinblaue Reaktionsprodukt ergab, aus Alkohol umgelést, farb- 
lose, derbe Prismen vom Schmelzpunkt 231°. Ein Mischschmelz- 
punkt mit dem Diketocarbinol zeigte keine Depression. 


0°1508 g Substanz gaben 0°0505 g H,O und 0°4452 g CO,. 
Ber. fiir C,,H,,0,: H 3°88, C 80°74%. 
Gef.: H 3°75, C 80°52%. 


Behandlung der Dicarbonsiiure mit Schwefel- 
Siure in Gegenwart von Aluminiumfeilen. 


Auf 05g getrockneter Saiure wurden in Gegenwart von 2 4 
Aluminiumfeilen 5cm® konzentrierter Schwefelsiiure bei 50 bis 
60° eine Stunde einwirken lassen, wobei sich das Gemenge tief- 
blau farbte. Beim EingieBen in Wasser fiel die Substanz als hell- 
griimer Niederschlag aus. Das abgesaugte Gemenge gab an 
siedenden Alkohol seinen organischen Bestandteil ab und aus der 
eingeengten Liésung schied sich beim Erkalten das Kondensa- 
tionsprodukt in Prismen vom Schmelzpunkt 232° ab. Ein Misch- 
schmelzpunkt mit dem Diketocarbinol wies keine Depression auf. 
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4°522 mg Substanz gaben 1-710 mg H,O und 13°238 mg CoO,,. 
Ber. fiir C,,H,,0,: H 3°88, C 80°74%. 
Gef.: H 4°23, C 79-84%. 


Einwirkung von Natriumamalgam auf das JDi- 
ketocarbinol. 


In eine auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzte Lésung 
von 0:4g des Diketocarbinols in 150cm* Alkohol wurden in 
Laufe von 2 Stunden 80g 3% iges Natriumamalgam allmihlich 
eingetragen und hierauf 2—3 Stunden weiter erhitzt. Die vom 
Quecksilber abgegossene Lésung gab beim Verdampfen des Alko- 
hols einen Riickstand, der in 100cm*® heiBem Wasser aufge- 
nommen wurde. Die von Ungeléstem durch Filtrieren gereinigte 
Lésung wurde mit verdiinnter Salzsiure tropfenweise gefiil|t. 
Die weiBe, flockige Abscheidung ergab aus Alkohol mikrosko)i- 
sche Kristalle. Beim wiederholten Umkristallisieren erhéhte sich 
der Schmelzpunkt der Verbindung von 180 auf 232°. Ein Miscli- 
schmelzpunkt mit dem Ausgangsmaterial ergab keine Er- 
niedrigung. 


Reduktion des Dimethylentriphenylearbinol- 
diketons mit Jodwasserstoffsiaiure. 


Kine Aufschlammung von 1g Diketocarbinol in 5cm?* Jod- 
wasserstoffsiure vom spez. Gew. 1:7 schied nach 5stiindigem 
Kochen unter RiickfluB beim EingieBen in Wasser einen gelben 
Koérper ab, der zur Entfernung des anhaftenden Jods mehrere 
Stunden mit schwefeliger Siure digeriert wurde. Das so er- 
haltene Produkt ergab beim Umlésen aus Alkohol gelbliche 
Nadeln, die bei 241—242° schmolzen. Eine Mischung mit dem 
Ausgangsmaterial schmolz um 25° tiefer. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 100° im Vakuum ge- 
trocknet. 


0°1313 g Substanz gaben 0°0568 g H,O und 0°4076 g CO,. 
Ber. fiir C,,H,,O,: H 4°73, C 84°53%. 
Gef.: H 4°84, C 84-66%. 


Die Verbindung in verdiinntem Ammoniak und in ver- 
diinnter, wisseriger Natronlauge léslich. Auf Zusatz eines Uber- 
schusses konzentrierter Lauge scheidet sich das Phenolat a); 
beim Verdiinnen mit Wasser geht es wieder in Lésung. 


Darstellung des Phenyl-di-o-tolylearbi- 
nols (XI). 


Hine aus 160 g o-Bromtoluo] und 21-5 g Magnesium bereitete 
absolut atherische Lésung von o-Tolylmagnesiumbromid lief: 
wir in eine absolut atherische Lésung von 55g Benzoesiaure- 
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ithylester unter Wasserkiihlung einflieBen und erhitzten dann 
das Gemenge 3—4 Stunden auf dem Wasserbade zur Vervoll- 
siiandigung der Reaktion. Von dem durch Biswasser und Salz- 
siure zersetzten Reaktionsprodukt wurde die aitherische Schichte 
abgehoben, der Ather verjagt und der Riickstand der Wasser- 
dampfdestillation unterworfen. Der so erhaltene nicht fliichtige 
Kolbeninhalt wurde in Ather aufgenommen, getrocknet und nach 
dem Vertreiben des Lésungsmittels im Vakuum destilliert. Bei 
16mm Hg ging die Verbindung bei 210—213° iiber und konden- 
sierte sich zu einem gelben Ol, das sich bei tiefer Temperatur 
nach einigen Tagen in eine weiche, kristallinische Masse ver- 
wandelte. Ausbeute 55g an Rohprodukt. 


(1551 g Substanz gaben 0-0874 g H,O und 0°4996 g CO,. 
Ber. fiir C,,H,,0: H 6°99, C 87°45%. 
Gef.: H 6°31, C 87°85%. 


Gewinnung des Phenyl-di-o-tolylmethans (XII). 


Durch eine auf 130—140° erhitzte Schmelze von 25g des 
Karbinols wurde ein Strom trockener Bromwasserstoffsiure ge- 
leitet. Zur Erzeugung des Bromwasserstoffes gelangten 35 g Brom 
und 100g Tetralin zur Anwendung. Die durch Ather aus dem 
ReaktionsgefiB entfernte Substanz destillierte nach dem 
Trocknen und Abdampfen des Lésungsmittels unter 12 mm Hg 
bei 180—185°. Das so erhaltene gelbe Ol erstarrte nach kurzer 
Zeit. Beim Umlésen aus Eisessig erhielten wir farblose Kristalle 
vom Schmelzpunkt 104°. Ausbeute 85% der Theorie. 


)°1631 g Substanz gaben 0°1056 g H,O und 0°5577 g CO,. 


Ber. fiir C,,H,,: H 7°40, C 92-60%. 
Gef.: H 7°25, C 93-26%. 


ReduktiondesCarbinolsmit Zink und Salz- 
saure. 


Eine Lésung von 2 g des Carbinols in 35 cm’® Eisessig wurde 
unter Zugabe von 3 9 granuliertem Zink und 4 cm’ konzen- 
trierter Salzsiure 3 Stunden unter Riickflu8 erhitzt. Aus der 
vom iiberschiissigen Zink abfiltrierten Lésung schied sich beim 
Erkalten das Methan zuerst élig ab und erstarrte nach 24 stiindi- 
gem Stehen. Die Ausbeute an reinem Produkt betrug nur 0-2 g. 


Chlorierung des Phenyl-di-o-tolylmethans,. 


In eine auf 125—130° erhitzte Schmelze des Methans wurde 
im Sonnenlicht ein regelmaBiger Strom trockenen Chlorgases 
eingeleitet. Nach 70 Minuten stellten wir den Gasstrom ab. 
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Das so erhaltene Produkt ergab aus Ather Kristalle von 
Schmelzpunkt 57°. 


6°528 mg Substanz gaben 5°12 mg AgCl 
6°511 mg - »  3°087 mg AgCl 
5:041 mg ¥ ».  2°264 mg H,O und 13°594 mg CO,. 


Ber. fur C,,H,,Cl,: Cl 20°80, H 5°31, C 73-89%. 
Gef.: Cl 19°40 19°33, H 5:03, C 73°55 4. 


Ein Produkt, das durch weitere 3 Stunden in der gleichen 
Weise mit Chlorgas behandelt wurde, lieB sich ebenfalls aus 
Ather umkristallisieren und schmolz bei 63—65°. Der Schmelz- 
punkt einer Mischung der beiden Chlorierungsprodukte erga) 
eine Depression von 20°. 


01281 g Substanz gaben 0°1897 g AgCl. 
Ber. fir C,,H,,Cl,: Cl 34°63 %. 
Gef.: Cl 36°63 %. 





sch 
die 

han 
heal 
den 
weis 
faeck 
nam 
Rei 
(nar 
Bezi 
koor 
bloB 
Gesc 
Fall 
Bezi 
es di 
nahr 
ferti 


auf 

vers 
bueh 
ZU Z 
nahr 
nent 
von ; 
abhé 
allei 


geore 
Gefai 
eines 
mach 
Nur 
AB 


ziwa 








3m 


en 
AUS 
| 7- 
ral 





Das Geschwindigkeitsgesetz der Gasmolekeln 199 





Das Geschwindigkeitsgesetz der Gasmolekeln 


Von 


Gustav Jager, wirkl. Mitglied d. Akad. d. Wissensch. 


(Mit 1 Textfigur) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Als Maxwell’ sein Gesetz iiber die Verteilung der Ge- 
schwindigkeiten der Gasmolekeln ableitete, setzte er voraus, daB 
die Wahrscheinlichkeit einer Geschwindigkeitskomponente unab- 
hingig von den anderen Komponenten sei. Dies wurde vielfach 
beanstandet und man verdankt in erster Linie Boltzmann? 
den Beweis fiir die Richtigkeit dieser Annahme. Derartige Be- 
weise sind aber ziemlich langwieriger Natur, ja sie wurden viel- 
fach auch wieder angegriffen. So heiBt es z. B. in der .,Dy- 
namischen Theorie der Gase“ von J. H. Jeans (Ubersetzer 
Reinhold Fiirth), Braunschweig 1926, S. 73: ,,Der Beweis 
(ndmlich jener von Boltzmann) mu annehmen, daB es keine 
Beziehungen zwischen den Geschwindigkeits- und den Lage- 
koordinaten gibt, wahrend der erste Beweis (von Maxwell) 
bloB annimmt, daB es keine Beziehung zwischen den einzelnen 
Geschwindigkeitskomponenten untereinander gibt. In beiden 
Fallen lassen die dynamischen Bedingungen in gleicher Weise 
Beziehungen vermuten, bis nicht das Gegenteil bewiesen ist, und 
es diirfte schwer sein, einen Grund anzugeben, warum die eine An- 
nahme betreffend das Nichtbestehen einer Beziehung gerecht- 
fertigter sein sollte als die andere.“ 

Um solehe Kinwendungen unmdéglich zu machen, habe ich 
auf einem ganz anderen Weg das Verteilungsgesetz abzuleiten 
versucht *. Eine Erweiterung dieses Beweises gab ich im,,Hand- 
bueh der Physik“, Bd. 1X, S. 375 (1926). Zweck des Folgenden ist, 
zu zeigen, daB man, ausgehend von der ganz allgemeinen An- 
nahme, die Wahrscheinlichkeit einer Geschwindigkeitskompo- 
nente einer Gasmolekel zwischen w und uw + du sei nicht nur 
von u, sondern auch noch von ganz willkiirlichen anderen GroBen 
abhangig, schlieBlich erkennt, daB nur eine Abhingigkeit von u 
allein iibrigbleibt. 

Wir denken uns ein ,,molekular un- 
geordnetes* Gas in einem zylindrischen B 
GefaB (Fig. 1),dessen Achse wir zur x-Achse 
eines rechtwinkeligen Koordinatensystems J >X 
machen. Auf das Gas wirke keine Kraft. 
Nur wenn eine Gasmolekel die Ebene A 
AB passiert, soll sie einen Energie- 
zuwachs a parallel zur x-Achse erfahren. Fig. 1. 

1 Phil. Mag. (II) 19, 1860, S. 22 


2 Siehe z. B. Vorlesungen iiber Gastheorie 1, S. 15. 
’ Siehe G. Jager, Fortschr. d. kinet. Gastheorie; 2. Aufl., 1919, S. 67. 
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Wir kénnen uns das etwa so denken, da beim Passieren von 
AB auf einer sehr kleinen Strecke eine Kraft parallel zu: 
z-Achse auf die Molekel wirkt. Wir wenden auf das Gas dic 
hydrostatischen Grundgleichungen an. Es gilt also 


dp _ 
ee 0 
usw. Es ist 9 die Dichte, X die Kraft auf die Masseneinheit des 
Gases, p der Gasdruck. Die Gleichung 1la48t sich in die Form 
bringen : 


oe — Kae — dA. 


wenn dA die Arbeit ist, welche die Kraft X leistet, wenn die 
Masseneinheit des Gases den Weg dz zuriicklegt. Die Integra- 
tion ergibt 
(dp Pe 
p 
Po 


und es ist A die Arbeit, wenn die Masseneinheit des Gases beim 
Transport vom Druck p, zu p, iibergeht. 


(1) 


Unser Gas befolge das Boylesche Gesetz - —?° PDanach 


14Bt sich die Gleichung (1) umwandeln in : 


PA 
Po | . eer 
Py Pp ; 
Po 
was weiter ergibt 
pP Po - Awe 
In — = A — und —p,e P, (2) 
Po Po P: = Po 


Nach dem Friiheren ist 4 = na, wenn n die Zahl der Molekeln 
der Masseneinheit des Gases ist. Nach der bekannten Gleichung 
der kinetischen Gastheorie 











ve Po S nme? 
Povo ae Qo — 3 
kénnen wir bilden 
A Poi iit na, Bei. = val 
Po nme? me? 
somit die Gleichung (2) 
38a 
P; = Poe me? , 


Nach der kinetischen Theorie kann nur Gleichgewicht 
zwischen den beiden Teilen unseres zylindrischen GefaBes be- 
stehen, wenn in jedem beliebigen Zeitabschnitt gleich viel Mo- 
lekeln von links nach rechts wie von rechts nach links die Ebene 
AB passieren. Von der Verteilung der Geschwindigkeiten iiber 
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die Gasmolekeln nehmen wir an, daB sie gesetzmaBig ist und dab 
die Wahrscheinlichkeit, daB eine Molekel eine Geschwindigkeits- 
komponente zwischen wu und uw + du senkrecht zu A B besitzt, durch 
odu gegeben ist, wobei ~ eine Funktion von uw, aber auch von 
ganz beliebigen anderen Variabeln ist. Solche kénnten etwa sein 
die beiden anderen Geschwindigkeitskomponenten v und w, ferner 
die Lagekoordinaten z, y, z der Molekeln, die Dichte 9 des Gases, 
der Druck p usw. Ist in der linken Seite des GefiBes die Zahl 
der Molekeln in der Volumeneinheit N,, so ist dort die Zahl der 
Molekeln von der eben genannten Eigenschaft N,9 du, analog 
rechts N,p du. Die Zah) der Molekeln, die in der Sekunde durch 
die Flacheneinheit von 4 B von links nach rechts gehen, wird sein 


00 ne 
fu ¢ du = - —. (1) 
V 


Die rechte Seite dieser Gleichung ergibt sich aus der Uberlegung, 
daB von den N, Molekeln nur die Hialfte gegen die Ebene AB 
fliegt, die andere von ihr weg. Diese zihlt also nicht mit. w be- 
deutet somit den Mittelwert aller positiven Geschwindigkeits- 
komponenten. 


In gleicher Weise finden wir die Zahl der nach links durch 
AB fliegenden Molekeln. Doch haben wir dabei zu bedenken, dai 
nur jene Molekeln wirklich hindurechgelangen, deren kinetische 


Knergie parallel zur z-Achse gréBer als die zu leistende Arbeit 


2 
a ist. Es muB8 also “.— >a sein. Wir kénnen somit das obige 


— 








Integral (I) nicht von 0 bis co nehmen, sondern nur von xu > = 


an und erhalten so 


io 2) 
(x, ug du. (11) 


~~ 
2a 
m 


Zur Wahrung des Gleichgewichtes mu8B (1) = (ID), d. h. 








Na 2 

» 

—— = [Mug du 
‘Qa 





m 


sein, Nach unserer Annahme kanngauch eine Funktion von N, 
sein. Da jedoch die Integration nur nach u genommen wird, so 
sind alle iibrigen Variablen des ¢ bei der Integration als konstant 
zu behandeln. Es kann somit N, auch vor das Integralzeichen 
gzesetzt werden, so daB wir weiter bilden kénnen 


N, 2 
Oe Pe 
Wie fe p du 


2a 


m 
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und schlieBlich unter Beriicksichtigung der Gleichung (2) 








oo vi ae Bl 
fugau= = 4 mez 
2a 
m 
erhalten. Wir setzen |/2% — xz, das ergibt 
ee 322 


fuequ= ame 3A 


a 


Es muB also fuga fiir «— co den Wert 0 und wu =z den Wert 


to = 








3.22 
shi e wa annehmen. Wir kénnen somit das allgemeine Integral an 
zrodzr = oeews 202 
bilden, dessen Differential i 
n 
xpdz = wera A 22 dy 
2c? 


ist. Kiirzen wir hier durch z und setzen wir fiir x wieder die 


Geschwindigkeitskomponente ein, so wird 
3 u2 


2e2 dy, 


odu = pail 

2c 

edu ist aber die Wahrscheinlichkeit einer Geschwindigkeitskom- 
ponente zwischen uw und w~+du. Ziehen wir alle Geschwindig- 
keitskomponenten von — co bis + co in Betracht, so mu8 demnach 








+ @ + ~ 3u2 
RES 
fe du = seen 22 du = 1 
J 2c* 
—a@ — 
sein. Daraus findet sich nach bekannten Rechenmethoden 
U2 
eek 
c= —-e © 
al) x 
: Qe? 
wenn wir noch - 7 = a2 setzen. 


Damit ergibt sich die Wahrscheinlichkeitsfunktion ¢ tatsich- 
lich nur abhiingig von wu, u. zw. in der von Max well! zuerst aul- 
gestellten Form. 

Die Konstante a, bekanntlich die wahrscheinlichste Ge- 
schwindigkeit der Molekeln, andert sich mit der Temperatur. 
Ihr Quadrat ist ja der absoluten Temperatur proportional. 

Wir kénnen schlieBlich sagen: ,,Die Geschwindigkeitskom- 
ponenten sind deshalb voneinander unabhingig, weil die hydro- 
statischen Grundgleichungen voneinander unabhingig sind. Das 
ist die Ursache, warum in der Lésung fiir ¢ neben wu nicht noch 
andere Variablen auftreten, insbesondere GréBen, die mit der 
Richtung der y- und z-Achse im Zusammenhang stehen.“ 
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Uber die SchmelzfluSelektrolyse in ternaren 
Legierungen 
Von 


Robert Kremann, korr. Mitglied d. Akad. d. Wissensch. 


(Unter experimenteller Mitwirkung von Boris Korth, Esther Inge Schwarz 
und Walter Pivetz) 


Aus dem Physikalisech-chemischen Institut der Universitit in Graz 
(Mit 9 Texfiguren und 1 Tafel) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


In einer Reihe von Mitteilungen! habe ich mit mehreren 
Mitarbeitern gezeigt, daB man grundsitzlich beim Stromdurch- 
gange durch geschmolzene Legierungen neben der der Hauptsache 
nach erfolgenden metallischen Leitung bei ‘geniigend hohen 
Stromdichten, der GréBenordnung nach bei solchen von 100 bis 
1000 Ampere auf den cm?, u. zw. in gewissen Gebieten derselben 
mit steigender Stromdichte in steigendem MaBe, elektrolyti- 
sche Stromleitung unter Massentransport beobachten kann. 
Letztere betrigt nur wenige Bruchteile der metallischen Leitung. 

Das hiedurch hervorgerufene Erscheinungsbild ist das fol- 
gende: In einem geschmolzenen Faden einer Metallegierung 
treten durch Elektrolyse Konzentrationsinderungen in dem 
Sinne ein, daB sich das eine Metall an der Kathode, das andere 
Metall an der Anode anreichert. 

Das nach einer bestimmten Zeit sich einstellende Kon- 
zentrationsgefille kann durch rasches Erstarrenlassen unter 
Stromdurehgang fixiert und durch stiickweise Analyse des 
erstarrten Metallfadens festgelegt werden. 

Die maximalen Konzentrationsunterschiede an den Elek- 
trodenenden in Prozenten des einen oder anderen Metalls wurden 
als relative Elektrolyseneffekte bezeichnet und erkannt: 

1. DaB bei ein und derselben Legierung dieser Effekt mit 
steigender Stromdichte ansteigt, um sich einem von der Indi- 
vidualitit des Legierungspaares, und unterhalb eines bestimmten 
Wertes des Elektrodenabstandes auch von diesem abhingigen 
Grenzwert assymptomisch zu nihern. 


2. Die jeder Stromdichte sowie der Grenzstromdichte ent- 





1 Monatsh. Chem. 44, 1923, S. 383, 401; 45, 1924, S. 133, 157, 177, 311, 339, 379, 385; 
46, 1925, S. 409, 515, 531, 541, 547, 555, 649; 47, 1926, S. 285, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IT b) 132, 1923; 133, 1924; 134, 1925; 135, 1926. Z. anorg. Chem. 140, 1924, S. 1, 183; Z. physikal. 
Chem. 116. 1924, S. 559. 
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sprechenden Effekte werden nach einer bestimmten, jeweils wiede; 
von der Individualitat des Metallpaares abhingigen Zeit er- 


reicht. 

3. NaturgemaéB ist der relative Elektrolyseneffekt fast 
immer bei der A4quimolaren Legierung ein Maximum und nimm‘ 
mit Abnahme des Gehaltes an jeder der beiden Komponenten ab. 


4. Kin wesentlicher Temperatureinflu8 auf die GréBe der 
Effekte konnte bei der derzeitigen MeB8schirfe nicht beobachtet 


werden. 

Dieses ganze Erscheinungsbild zeigt also, daB die Effekte 
bedingt sind dureh ein Kompromi8 zweier inverser Ein. 
fliisse, der konzentrationsverschiebenden Wirkung des Stromes 
einerseits und der sie ausgleichenden Diffusion anderseits. 
Denn im Gegensatz zur Elektrolyse von Lésungen der Metall- 
salze oder von vielen Salzschmelzen kommt es nicht zur Ab- 
scheidung des Metalls in einer anderen Phase, sondern das abge- 
schiedene Metall ist im SchmelzfluB léslich, ganz Ahnlich wie es 
etwa bei der SchmelzfluBelektrolyse von Wismutchlorid nach 
A. H. W. Aten? der Fall ist, wo infolge der Léslichkeit von 
Wismut im Wismutchlorid das Faradaysche Gesetz scheinbar 
versagt. 

Die Konzentrationsverschiebung bei der Elektrolyse von 
Metallegierungen kann grundsatzlich zwei Ursachen haben: 


1. Entweder — und dies war die zuerst vom Verfasser aus- 
gesprochene, ihn zur Untersuchung des ganzen Erscheinungs- 
komplexes anregende Annahme — es sind die in den ge- 
schmolzenen lLegierungen enthaltenen Verbindungen beider 
Komponenten zu geringen Bruchteilen polar gespalten nach 
Art der Salze, etwa nach 

n Me, m Me.—>n Me,++ m Me,-, 


und von den so zu geringen Bruchteilen sich amphoter ver- 
haltenden Metallen wandert das eine als positiv geladenes Ion 
zur Kathode, das andere als negativ geladenes Ion zur Anode. 

2. Anderseits ist es aber auch gut denkbar, daB es bei dem 
Vorliegen des Dissoziationsgleichgewichtes: 


Metall —* Metallatomt + Elektron— 


bei geniigend hoher Stromdichte zu einer bruchteilweisen Mit- 
bewegung der positiven Metallatome nach der Kathode kommt. 
wihrend bei geringer Stromdichte die reine metallische Leitung, 


also ausschlieBlich Elektronentransport, in Erscheinung trite. 


Schon Skaupy® hat die Méglichkeit mechanischer Ver- 
ainderungen durch Elektrolyse fliissiger Metalle theoretisch be. 
handelt und abgeleitet, daB bei geniigenden Stromdichten aus 
Griinden elektrolytischer Leitung in Quecksilber, das in einem 





2 Z. physikal. Chem. 66, 1909, S. 611. 
’ Verh. d. deutsch. Phys. Ges. 16, 1914, S. 156. 
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U-Rohr mit langer Basis elektrolysiert wird, bei StromschluB 
Niveaudifferenzen eintreten miiBten. 


Tritt in biniren Metallegierungen diese Bewegung der 
beiden Komponenten zur Kathode ein, so ist a priori anzu- 
nehmen, daB die Wanderung beider positiver Metallionen ver- 
schieden schnell erfolgen wird. Auch in diesem Falle ist natiir- 
lich wieder die Méglichkeit einer Konzentrationsverschiebung 
bei der Elektrolyse von Metallegierungen gegeben, einer An- 
reicherung der einen Komponente an der Kathode, der andern 
an der Anode. Es ist nun sehr wahrscheinlich, daB das oben 
geschilderte Erscheinungsbild weder durch die eine, noch dureh 
die andere der angenommenen Ursachen allein bedingt sein 
wird, sondern vielmehr dureh die Wirkungen beider sich iiber- 
lagernder Ursachen. Recht interessante Beitrige fiir die Praxis 
und die Theorie der geschilderten SchmelzfluBelektrolyse von 
Legierungen geben die Untersuchungen iiber die SchmelzfluB- 
elektrolyse ternirer Legierungen, in denen die dritte Kompo- 
nente in relativ geringer Konzentration vorliegt. Die auszugs- 
weise Wiedergabe dieser Untersuchungen ist Gegenstand vor- 
liegender Arbeit. 


Die oben gekennzeichneten terniiren Legierungen almen 
verdiinnte wisserige Lésungen nach, in denen geringe Mengen 
des vorhandenen dritten Metalls gewissermaBen den gelésten 
Stoff, die beiden anderen, den Hauptbestandteil der terniren 
Legierung ausmachenden Metalle das Lésungsmittel darstellen, 
besonders dann, wenn die binairen Legierungen dieser beiden 
Metalle keine — wie die Cu-Zn-Legierungen —- oder nur geringe 
— wie die Cu-Sn-Legierungen — Elektrolyseneffekte zeigen. 

Angeregt wurden diese Untersuchungen durch Bediirfnisse 
der Technik. Den Herren Direktor Junghans und Dr. Ewig 
vom Messingwerk Schwarzwald in _ Villingen’ schien es 
wiinschenswert, die Méglichkeit zu priifen, den Gehalt an den 
kleinen Verunreinigungen des Messings, vor allem an dem un- 
erwinschten Blei, mit einem Prozentgehalt von ca. 1%, durch 
SchmelzfluBelektrolyse zu entfernen bzw. zu verringern. 


Wenngleich aus 6ékonomischen Griinden dies technisech 
nicht durchfiihrbar ist, haben sich doch Ergebnisse gezeigt, die 
von scheinbar weittragender theoretischer Bedeutung sind. 


Die von uns angestellten Versuche gliedern sich in zwei 
Gruppen: 

1. Die mit Boris Korth durehgefiihrten Elektrolysen von 
Kupfer-Zinklegierungen mit Gehalten von 0-88, 2-97 und 6-2% 
Blei_ bzw. mit Gehalten von 1°82, 5:2 und 10-48% Zinn. 

Bei diesen Legierungen wurde festgestellt, daB die der 
Hauptmasse nach vorhandenen Komponenten Kupfer und Zink 
bei den angewandten Stromdichten und im sonstigen ange- 
wandten Bedingungsbereich Konzentrationsverschiebungen 
nicht oder nur in einem innerhalb der Fehlergrenze liegenden 
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MaBe erleiden. Konzentrationsinderungen an Kupfer bzw. Zink 
wurden daher spaterhin nicht mehr untersucht und die Angabe 
des Kupfergehaltes unterblieb. 


Das urspriinglich vorhandene Messing hatte einen Kupfer- 
gehalt von 64%, der wihrend des Einschmelzens und der Elek- 
trolyse infolge von Zinkabbrand auf 76 bis 83% stieg, ohne daf 
jedoch nach der Elektrolyse an den beiden Elektroden der 
Kupfergehalt nennenswerte Unterschiede zeigte. 


2. Bei den von Frau Esther Inge Schwarz und Herrn 
Walter Pivetz durechgefiihrten Versuchen kamen Kupfer- 
Zinnlegierungen mit Kupfergehalten von rund 29% zur Unter- 
suchung, bei denen ein Teil des Zinns durch kleinere, jedoch 
steigende Mengen von Silber bzw. Blei ersetzt war und die fol- 
gende Zusammensetzungen hatten: 


Vers. Nr. % Cu % Sn % Ag % Pb 
Vil 28°1 70°6 1°3 — 
Vul 2 as 64°2 5°3 - 
IX 31°7 57°4 10°8 - 

xX 28-0 69°2 _ 2°9 

XI 28°2 59°5 —— 12°3 

XII 28°8 49-2 --- 21°6 


Bei diesen Legierungen erleiden durch Elektrolyse auch die 
urspriinglichen Hauptbestandteile der Legierung Kupfer und 
Zinn im Gegensatz zum vorbesprochenen Messing mefbare 
Elektrolyseneffekte, wie dies aus gesonderten Versuchen mit dem 
bindren System Kupfer-Zinn festgestellt wurde und fiir eine 
Bronze mit héherem Kupfergehalt, 58% Cu, von R. Kremann 
und Gruber-Rehenburg festgestellt wurde*). Da _ bei 
Versuchen bei hédherer Temperatur, wie aus den friiheren Er- 
fahrungen hervorgeht, das Arbeiten mit Chamotte ka pillaren 
einige Schwierigkeiten bereitete und die Elektrolyse in Kapillaren 
nur bei bestimmten Legierungspaaren gelingt, bei anderen, z. 5. 
bei Messing, undurehfiihrbar erschien, gingen wir zur Verwen- 
dung von Chamottetrégen der in beistehender Figur 1 angegebe- 
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Fig. 1. 
nen Form £ iiber. Die innere Linge betrug nach dem Trocken- 
und Feuerschwund 20 cm. Der aus dem QuerschnittriB F ersicht- 
liche untere eingeengte Teil ist zur Aufnahme des Metalles be- 
stimmt. Seine Breite und Hohe betrug je 4mm. Zur Vermeidung 
des Abbrandes wurde stets mit einer Boraxdecke gearbeitet, zu 
































4 Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 311, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 135, 1924, 
S. 311; die bei diesen Versuchen festgestellten Effekte sind relativ kleiner und 
bei ihnen wurden wahrscheinlich Kathoden- und Anodenende vertauscht. 
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deren Aufnahme der schrig sich nach oben erweiternde Teil 
diente. Fiir die Elektroden waren erweiterte, runde Offnungen 
vorgesehen. 

Zur Erhitzung diente teils der von R. Kremann und 
Gruber-Rehenburg verwendete und beschriebene, etwas 
modifizierte Koks-Elektroofen, teils zur besseren Erzielung von 
Temperaturkonstanz ein Siliziumkarbidwiderstandsofen eigener 
Konstruktion. Von den mit den oben erwihnten Legierungen bei 
wechselnder Stromdichte erhaltenen Versuchsergebnissen seien 
zuerst die mit den biniren Kupfer-Zinnlegierungen mit 29% 
Cu und 71% Sn gewonnenen im Endresultat wiedergegeben. 
Hier wie im folgenden sind die beobachteten maximalen 
Konzentrationsunterschiede zwischen der Anode und der 
Kathode, ausgedriickt in Differenzen zwischen den analytisch 
festgestellten Prozentgehalten am betreffenden Metall an den 
beiden Elektrodenenden, als sogenannte ,,relative Effekte“ und 
dann diese Werte, bezogen auf 100 Teile des urspriinglichen 
Metalls, als ,absolute Effekte“ angegeben. 


Tabelle 1. 
Stromdichte relativ. Effekte absolut. Effekte 
% Cu % Sn % Cu % Sn 
a 
2°8 2°6 9-1 3°7 
8°7 4°5 15°5 4°3 
6-0 5*8 20-1 8-0 


Aus diesen in Tabelle 1 wiedergegebenen und in Figur 2 
zur graphischen Darstellung gebrachten Versuchsergebnissen ist 
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Abhingigkeit der Effekte von der Stromdichte im binuren System Cu-Sn. 
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ersichtlich, daB die Elektrolyseneffekte mit steigender Strom 
dichte bis zu einem Grenzwert ansteigen, der einer Stromdieht:: 
von 6 Amp./mm? entspricht. Vergleichsweise sind die Werte voi: 
R. Kremann und Gruber-Rehenburg mit einer 58% () 
enthaltenden Legierung unter Richtigstellung im Sinne de: 
Ausfiihrungen auf Seite 206 eingesetzt. Der von ihnen mi: 
6-9 Amp./mm? erreichte Effekt von 354% sowie die bei. niedrige): 
Stromdichten erreichten Effekte sind cet. paribus kleiner, jeden 
falls auch deshalb, weil die Zusammensetzung dieser Legierun: 
mit héherem Cu-Gehalt weiter abliegt vom Aquimolaren Verhiilt- 
nis der Komponenten, das 35% Cu entspricht. 

Die Elektrolysenversuche mit den oben erwihnten ternirei 
Legierungen VII—XII bei wechselnder Stromdichte sind in fol- 
genden Tabellen 2 und 3 zusammengefaBt. 


Tabelle 2. 
Leg. Stromdichte Relative Effekte Absolute Effekte 
Nr. inAmp./mm Ag % Cu% Sn% Ag % Cu % Sn 4% 
VI 2°5 0-374 5°37 4°65 28°77 19°11 6°59 
28:1% Cu 3°6 0-695 7°49 7°91 53°46 26°56 11°21 
5-0 0-894 8-3 9°01 68°75 29°54 12°76 
VIII 2°5 1°72 5°49 6°99 32°33 18-00 10°89 
30°5% Cu 3°6 2°18 7°10 8°85 40-98 23-28 13°79 
5°7 2°74 8°76 11°37 51°56 28°72 17°67 
1X 2:5 4°00 4°48 9-41 36°9 15°3 16°38 
31°7% Cu 3°6 5:42 6°10 10°66 48°34 19°24 18°56 
5-0 5°5 8°55 13°09 50°74 26°96 22°79 
Tabelle 3. 
Leg. Stromdichte Relative Effekte Absolute Effekte 


Nr. in Amp./mm Pb % Cu % Sn % Pb % Cu % Sn % 
3°75 0°83 5°24 4°46 28°92 18°73 6°45 


xX . . . e 297 ¥ 2 en 
80% Cun 2 1°57 7°08 4°71 54°67 25-81-66 


5-938 1°85 8°38 713 64°46 — «832-94. 1073 

e 3-0 2-69 4:90 1:96 21°91 17°88 3-29 
98-2% Cu 3°95 3°98 6°29 3°08 32°45 20°53 5:93 
6-5 6:84 8-2 6°36 41°66 30°84 10-69 

‘ds 2:2 3-41 4°327 1°08 15°82 15°03 2-07 
28-8 % Cu 4°5 5°12 6° 406 2-09 23°76 21°00 4°? 
6-0 6-49 7°352 3:87 30°02 29-01. 7:79 


Zunichst sehen wir, da’ sich in diesen Legierungen das 
Blei wie das Zinn an der Anode, das Silber dagegen wie das 
Kupfer an der Kathode anreichert. 

In den folgenden Figuren 3, 4, 5 und 6 ist die Abhingigkcit 
der relativen bzw. absoluten Effekte fiir die drei jeweiligen Legic- 
rungsteilnehmer Cu, Sn und Ag bzw. Pb aufgetragen. Man siel't, 
daB die Effekte mit steigender Stromdichte ansteigen und sic! 
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2G Abhingigkeit der Silbereffekte von der Stromdichte bei Cu—Sn—Ag. 
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Fig. 5. Abhingigkeit der Bleieffekte von der Stromdichte bei Cu—Sn—Pb. 
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Fig. 6. Abhangigkeit der relativen Effekte von Cu—Sn von den Stromdichten 


im terniren System Pbh—Cu—Sn (———). Abhangigkeit der relativen 


Effekte der binéren Cu-Sn-Legierung von der Stromdichte (—— —). 
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in vielen Fallen auch einem Grenzwert niihern. Wenn Ssolche in 
manchen Fallen nicht erreicht werden, mége die immerhin 
stark hervortretende experimentelle Unsicherheit zum Teii 
die Sehuld tragen, die auch Uberschneidungen dieser Kurven 
und daher Unstetigkeiten in der Abhiingigkeit der Elektrolysen- 
effekte von ihren Parametern hervorrufen kénnen. Dies tritt 
vornehmlich beziiglich der in gréBeren Mengen vorhandenen 
Legierungsteilnehmer, also an den Lésungsmittelbestandteilen 
in Erscheinung. Einwandfrei steht aber fest, daB sowohl die, re- 
lativen als die absoluten Effekte beziiglich Cu und Sn in den 
ternéren Legierungen gréBer sind als in den biniren Legierun- 
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Abhingigkeit des absoluten Effektes von der Konzentration bei maximaler Stromdichte. 


gen. Ebenso beobachten wir, iiber die Versuchsfehler iiber- 
lagernd, beziiglich der in kleinen Mengen gelésten Stoffe Ag 
und Pb folgende interessante Beziehung: Die absoluten Effekte 
beziiglich Ag und Pb nehmen, wie die graphische Darstellung 
in Fig. 7 es zeigt, im untersuchten Konzentrationsgebiete bei 
abnehmendem Gehalt an Ag und Pb stetig zu. 
| Ganz zu den gleichen Ergebnissen fiihrten die Versuche 
von _B. Korth beziiglich kleiner Mengen von Pb’und Sn in Cu- 
Zinklegierungen, wie sie in den Tabellen 4 und 5 wiedergegeben 
und in den Figuren 8 und 9 graphisch dargestellt erscheinen. 
Wie schon erwihnt, wird bei der Elektrolyse dieser 
terniren Legierungen der Gehalt an Kupfer und Zink durch 
Klektrolyse an den Elektroden unmerklich geindert, weshalb 
in den.folgenden Tabellen 4 und 5 nur die Effekte fiir die dritte 
Komponente; Pb bzw. Sn, angegeben erscheinen. 
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Tabelle 4. 


Ternire Legierungen von Cu und Zn mit Biei. 


, relativ. Effekt absolut. Effekt 
Leg. Nr. —% Pb bzw. Sn Stromdichte i Mein She Taree lek 


0-88 1°5 0°35 39-8 
I 0-88 2°3 0-809 91°9 
0-88 3-9 0°786 89-4 
0°88 4°5 0°79 89°5 
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relativ. Effekt absolut. Effekt 


Leg. Nr. % Ph bzw.Sn Stromdichte Pb beer, fa Pb bzw. Sn 


2°97 2°0 0-83 27°95 
II 2°97 3°2 1°94 65°4 
2°97 5:0 2°07 69°7 
6°2 1-1 1°23 19°8 
Ill 6°2 2-0 1°6 25°9 
6°2 4-0 2-0 32°4 
Tabelle 5. 
Ternaire Legierungenvon Cuund Zn mit Zinn. 
1°82 2-0 1°49 81°9 
IV 1°82 3°1 1°6 87°9 
1°82 4°2 1°6 88°46 
5°2 2°1 1°01 19°42 
V 5°2 2°9 1°50 28°9 
5°2 3°5 2-00 38°5 
10°5 2-6 1°5 14°31 
VI 10°5 3°5 1°86 17-8 
10°5 41 2-09 19-94 


Sowohl Zinn als Blei reichern: sich an der Anode an, und 
aus den Figuren 8 und 9 folgt, daB mit steigender Stromdichte so- 
wohl die relativen als die absoluten Effekte fiir Pb und Sn zu- 
nehmen und sich scheinbar einem Grenzwert nihern. Bei ver- 
gleichbarer Stromdichte — es wurde je die wahrscheinliche 
Grenzstromdichte gewihlt — sieht man aus Fig. 7, wie schon 
friiher erwahnt, daB die absoluten Effekte wieder mit abneh- 
mendem Gehalt an Pb und Sn, also steigender Verdiinnung 
des dritten Metalls geringer Konzentration zunehmen, wie wir 
es beziiglich Ag und Pb in den Kupfer-Zinnlegierungen oben 
sahen. 


Die Anreicherung von Pb, bzw. Sn in dem Anodenteil bzw. 
deren Abnahme in dem Kathodenteil haben wir auch durch 
in der Tafel auf der folgenden Seite auszugsweise wieder- 
gegebene metallographische Untersuchungen belegt. 


Bild 1 ist ein Schliff des normalen Villinger Messings mit 
088% Pb im unelektrolysierten Zustande. 


Nr. 2, 3 und 4 sind Schliffe eines Anoden-, Mittel- und 
Kathodenstiickes dieses Messings mit 088% Blei, das der 
Klektrolyse unterzogen wurde. Im unelektrolysierten Messing 
sieht man sehr deutlich die regelmiBige Verteilung des Bleis. 
Weiters sieht man, da8 das Anodenstiick mit 0965% Blei 
(Nr. 2) annihernd dem unelektrolysierten Teil entspricht, im 
Mittelstiick Nr. 3 mit dem Bleigehalt von 0°573% deutlich ab- 
genommen hat und im Kathodenstiick mit 011% Pb weit ver- 
mindert ersecheint. Als sekundiires Moment zeigt sich im 
Anoden- und noch deutlicher im Kathoden-Stiick ein Zusammen- 
hallen der Bleistiicke zu gréBeren Konglomeraten. 
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Auch beziiglich des Sn-Gehaltes im Messing sieht man 
beim Vergleich des reliefpolierten Gefiigebildes Nr. 5, das sich 
auf ein unelektrolysiertes Messing mit 5:2% Sn bezieht, mit 
dem Gefiigebilde 6 und 7 des gleichen Messings nach der 
Elektrolyse, das im Anodenteil 6-31% und Kathodenteil 4:-6% Sn 
enthielt, die deutlichen Gefiigeinderungen durch Elektrolyse. 


Diese Schliffe waren senkrecht zur Stromrichtung her- 
gestellt. Ein im Bild 8 dargestellter Schliff eines Messings mit 
6-34% Sn im Anodenteil, in der Richtung des Stromes  ge- 
schliffen, zeigt, daB zwar eine absolute Richtung der Kristalle 
nach den Stromlinien nicht mit Sicherheit erkennbar ist, woh! 
aber kann aus dem Vergleich der breiteren Querschnitte der 
Kristallite im Querschliffe mit den linglicheren Querschnitten 
derselben im Langsschliff mit einiger Berechtigung gesagt wer- 
den, daB die Ausbildung der Dendriten in ihrer Lingsachse 
in der Richtung des Stromes von diesem begiinstigt wird. 


Als Hauptergebnis vorliegender Arbeit kann also das 
sehr interessante Ergebnis zusammenfassend hervorgehoben 
werden, da8B ganz allgemein ein drittes Metall, in kleineren Men- 
gen in einer biniren Legierung gelést, erheblich stirkere 
Elektrolyseneffekte zu zeigen scheint, als die in gréBerer Menge 
vorhandenen Komponenten, zum zweiten, daB diese Effekte bis 
zu einem gewissen Grad mit sinkender Konzentration des ge- 
lésten dritten Metalles gréBere sind. Natiirlich miissen die 
Effekte bei sehr kleinen Konzentrationen wieder abnehmen, 
um beim Konvergieren gegen Null selbst Null zu werden. 


Wir k6énnen daher einen Parallelismus ersehen zwischen 
der Dissoziation von Salzen in Wasser und der Dissoziation von 
Metallen nach dem Schema 

Metall — Metallion + Elektron, 


wenn sie in geniigend geringer Menge in einem metallischen 
Lésungsmittel gelést sind. Denn mit steigender Verdiinnung 
wird der Dissoziationsgrad gré8er, was aus dem Ansteigen der 
absoluten Elektrolyseneffekte mit der Verdiinnung hervorgelt. 
Das Messing oder Bronze diente hier als Lésungsmittel, das 
Zinn, Silber oder Blei als Elektrolyt. Wenngleich dieser Sechlul 
heute nur in qualitativer Hinsicht die erwaihnte Analogie bzw. die 
in der Einleitung ausgesprochene Annalime der Ursache dex 
Elektrolyseneffekte dureh Metalldissoziation stiitzt, ist zu 
hoffen, daB, sobald die experimentelle Versuchsmethodik der 
SchmelzfluBelektrolyse verfeinert sein wird, an Hand geeigneter 


Legierungspaare die Mézlichkeit gegeben sein wird, die klassische 


Theorie der elektrolytischen Dissoziation der Salze in wisserigen 
Lésungen von Arrhenius aueh auf die elektrolytische Dis- 
soziation der Metalle bzw. von Metallegierungen in sechmelz- 
fliissigem Zustande mutatis mutandis anzuwenden. 
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Uber das elektromotorische Verhalten der 
seltenen Erdmetalle und ihrer Amalgame 


(I. Mitteilung) 


Versuche mit Lanthan 
Von 
Robert Miller 


Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitit in Graz 
(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


1 Allgemeines. 


Das merkwiirdige elektromotorische Verhalten von Alu- 
minium lieB vermuten, daB auch die seltenen Erdmetalle, die 
ja einerseits in bezug auf die Wertigkeit dem Aluminium 
gleichen, wegen ihrer stirkeren Basizitit sich aber anderseits 
dem Magnesium anschliefen, ihnliche Erscheinungen beziiglich 
des elektromotorischen Verhaltens zeigen. 

Die vorliegenden Untersuchungen beschrinkten sich auf die 
ersten beiden Glieder in der Reihe der seltenen Erdmetalle, niim- 
lich auf das Lanthan und das Cer. 

Die beiden Metalle wurden uns in liebenswiirdigster Weise 
von den Treibacher chemischen Werken zur Verfiigung ge- 
stellt. Die Probe reinen Lanthanmetalles wurde seinerzeit selbst 
von Freiherrn Auer von Welsbaebh elektrolytisch ge- 
wonnen, und wir méchten nicht versiumen, auch an dieser 
Stelle unseren Dank auszusprechen. 

In dieser Mitteilung sollen zunichst die Messungen mit 
Lanthan wiedergegeben werden, jene mit Cer bleiben einer 
folgenden Abhandlung vorbehalten. 


2 Herstellung und EFigenschaften der Lanthan- 
amalgame. 


Versuche mit F. Kreiner. 


Das Lanthanmetall wurde in Form von Drehspinen mit 


der nach Atomprozenten berechneten Gewichtsmenge Queck- 


silber zusammen gewogen und in Hartglasréhrchen einge- 
schmolzen, 


Zur Erreichung homogener Legierungen war eine TTempe- 
ratur von ea. 800—900° notwendig, da der Schmelzpunkt von 
reinem Lanthan ja ziemlich hoch gelegen (etwa 814°) ist. 
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Die lanthanreichen Metalle konnten in schén geschmolzene: 
Form erhalten werden und waren bis zu einem Gehalt vo. 
20 Atomprozenten Lanthan fest. 

Mit Schwierigkeiten war die Herstellung der Legierungen 
mit Gehalten von 20—50 Atomprozenten Lanthan verbunden. 
Es gelang nicht, dieselben zu einer ganz homogenen gleich- 
maBigen Schmelze zu vereinigen, es konnten nur Produkte er- 
halten werden, die ein gewissermaBen zusammengesintertes 
Aussehen besaBen oder es entstand eine kriimelige, schwarze 
Metallmasse. Ein vollkommenes Schmelzen war trotz aller Be- 
miihungen nicht zuwege zu bringen, da friiher Zertriimme- 
rung der Roéhrehen, mit mehr oder weniger groBer Heftig- 
keit, unter lebhaften Feuererscheinungen eintrat. Hingegen 
waren die Legierungen iiber 50 Atomprozente Lanthan, wie 
schon erwahnt, gleichmaBig geschmolzene, feste Metallstiicke. 


Die Amalgame bis 10 Atomprozent Lanthan waren teigige 
Massen. Merkwiirdig ist, daB die Legierungen von 10 Atom- 
prozent Lanthan abwirts beim Herausnehmen aus dem Ofen 
nach dem Abkiihlen ebenfalls eine teigige, feste Masse bilden, 
welche kristallinen Bruch zeigt, die aber beim schwachen 
Schiitteln fliissig wird, wobei die feste Phase nahezu_ voll- 
standig zu verschwinden scheint. Beim Erhitzen im Wasserbad 
stellt sich der starre, kristalline Zustand wieder her und kann 
durch Schiitteln wieder zum Verschwinden gebracht werden. 


Diese Erscheinung liBt sich etwa viermal wiederholen, 
dann aber wird beim abermaligen Erwirmen das Amalgam 
nicht mehr teigig kristallin, sondern bildet bloB eine trage 
flieBende Masse. Die Feststellung der Ursache dieser Erschei- 
nung wird einer spdteren Arbeit vorbehalten bleiben. Auch 
Legierungen mit nur 1 Atomprozent Lanthan zeigten noch die 
feste Phase. 

An die Luft gebracht, zeigen die fliissigen Lanthanamal- 
game in ganz analoger Weise wie die Aluminiumamalgame ' 
sogenannte Effloreszenzerscheinungen, indem sie watteartige 
Auswiichse von gelblichem Hydroxyd bilden, die zu pilzartigen 
oder wurmférmigen Gebilden von ziemlicher Linge anwachse 
kénnen, falls man dafiir Sorge tragt, sie vor Erschiitterunge! 
und Luftbewegungen zu schiitzen. 

Diese Erscheinung gestattet eine sehr einfache Zuriick- 
gewinnung des Lanthans aus den fliissigen Amalgamen, denn 
das Lanthan trennt sich, an der Luft stehen gelassen, ebenso 
wie das Aluminium selbsttaitig vom Quecksilber. Die festen 
Amalgame zerfallen zu einem graugriinen Pulver von La(OH), 
und feinverteiltem Quecksilber. Die lanthanreichen Amalgame, 
besonders um das Gebiet 50:50 Atomprozente, erwirmen sicli, 
an die Luft gebracht, durch Oxydation des Lanthans oft so stark, 
daB sie unter Feuererscheinung verbrennen kénnen. Wasser 





R. Kremann u. R. Miller, Zeitschrift fiir Metallkunde 72, S. 293, 1920. 
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reagiert mit den Lanthanamalgamen unter Jebhafter H,-Ent- 
wicklung, u. zw. am starksten mit dem ungefihr 50 atompro- 
zentigen Amalgam. Die Amalgame iiber 50 Atomprozente sind 
sehr spréde und harter als reines Lanthan. 


3. Das Potential der Lanthanelektrode gegen 


eine gesattigte Lésung von Lanthanbromid in 


Pyridin. 
Versuche mit F. Kreiner und H. J. Schmidt. 


Bei den Messungen des Potentials des reinen Metalls und 
der Amalgame wurde folgendermaBen verfahren: Die Elek- 
trodengefiBe waren HalbelementgefiiBe, deren Heberrohr in 
eine Kapillare ausgezogen war, die auBer Gebrauch luftdicht 
verschlossen werden konnte, um den Zutritt der Luftfeuchtig- 
keit zu verhindern. Zur Vermeidung der Diffussion der ver- 
schiedenen Lésungen wurden die Heberenden mit Filterpapier- 
pfropfen verschlossen. AuBerdem befanden sich zwischen den 
HalbelementgefiBen noch ZwischengefaBe, die durch einen 
Stromschliissel verbunden waren, der aus einem doppelt ge- 
bogenen Glasrohr bestand, durch das ein Streifen Filterpapier 
gezogen war. Die ZwischengefaBe enthielten dieselbe Lésung 
wie die benachbarten ElektrodengefaBe. (Fig. 1.) 
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Als Bezugselektrode wurde eine Silberelektrode in 0-1 n. 
Lésung von Silbernitrat in Pyridin, die gegen die Kalomel- 
Normalelektrode im Mittel die Potentialdifferenz 0:0 Volt zeigte 
und innerhalb von 5 Millivolt konstant blieb, verwendet. 

Zur Messung der Potentiale diente ein Binantenelektro- 
meter nach Dolezalek mit einer Empfindlichkeit von 
003 Volt fiir einen Millimeter Ausschlag. 








218 R. Miller 


Es ergaben sich bei Messung der elektromotorischen Kraft 
einer reinen Lanthanelektrode bzw. einer Lanthanamalgam- 
elektrode in wasserfreier Lanthanbromidlésung in Pyridin 
gegen die Pyridinsilbernormalelektrode bei 25° folgende Werte: 

Fiir reines Lanthan (unter der Lésung blank geschabt): 
— 0-710, — 0-7098, —0-7105 Volt, im Mittel —0-71 Volt. 

Fir 5%iges Lanthanamalgam unter denselben Bedingungen 
— 0-932, — 0-933, — 0-931 Volt, im Mittel — 0-932 Volt. 

Sowohl beim reinen Lanthan als auch beim Amalgam 
zeigte sich ein baldiges Abfallen des Potentials, das aber durcli 
Erneuern der Oberfliche jederzeit wieder auf den angegebenen 
Héchstwert gebracht werden konnte. 

Man sieht also, daB ganz wie das Aluminium auch das Lan- 
than in reinem Zustande edlere Potentiale zeigt als im amal- 
gamierten Zustande, u. zw. betrigt der Unterschied im Mitte! 
0-22 Volt. Dieser Unterschied wurde zur Kontrolle auch direkt, 
durch Messung der Kette 

La | La Br; ges. | La-Amalgam 
in Pyridin 5%ig 
bestimmt. Es ergaben sich die Werte: 0°255, 0-260, 0-245, 0-261 
Volt, im Mittel also 0-255 Volt, wobei das Amalgam den nega- 
tiven Pol der Kette darstellt. 


4,.DasLanthanpotentialingesittigter wisseri- 
ger Lanthanbromidloésung. 
Versuche mit H. J. Schmidt. 


Die Messung des Lanthanpotentials wurde hier einerseits 
wieder mit reinem Metall, anderseits wegen der starken Reaktion 
des Amalgams mit Wasser nur mit 1:5%igem Amalgam aus- 
gefiihrt. 

Das reine Lanthan zeigte, wenn es unter der Lésung blank 
geschabt wurde, die Werte: — 0-716, — 0-707, — 0-704, — 0-711 Volt, 
also im Mittel —0-71 Volt gegen die Kalomelnormalelektrode. 

Fiir 15%iges Lanthanamalgam in gesidttigter wiisseriger 
Lanthanbromidlésung wurde — 0-941, —— 0-927, — 0-925, —0-936 
Volt, im Mittel also — 0932 Volt gemessen. Die Potentiale in 
wasserigen Lésungen stimmen mit den in Pyridin gefundenen 
vollkommen iiberein. 


5. Die Anderung des Lanthanpotentials mit der 
Temperatur. 


Bei der Ahnlichkeit der seltenen Erden mit dem Alu- 
minium war anzunehmen, dab sich das Lanthanpotentia! 
unter dem EinfluB der Temperatur in dhnlicher Weise indert 
wie das des. Aluminiums’. 





R. Miiller, Z. anorg. Chem. 156 1926 S. 65. 
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raft Um diesen TemperatureinfluB festzustellen, wurde die 
ram - Kette: 

om Lanthanamalgam | ges. Lésung von LaBr; Pyridin- 

abt): in Pyridin mit Bodenkérper Silbernormalelektrode 


in dem Temperaturbereich von —10 bis 80° durchgemessen. 
Dabei war die Lanthanelektrode mit 5%igem Lanthan- 


i amalgam gefiillt, die Silberbezugselektrode wurde konstant auf 
sam einer Temperatur von 25° gehalten und die Lanthanelektrode 
ah von — 10° langsam bis 80° erwarmt. Es ergaben sich bei der 
Seon Messung die in Tabelle 1 verzeichneten und in Fig. 2 graphisch 
3 wiedergegebenen Werte. 
a Tabelle 1. 
aan) 1. MeBreihe: 2. Mebreihe: 
* Volt Volt 
itte! —109 0-911 —109 0-908 
rekt, § i 0-928 — 30 0-936 
— j° 0-952 — 1° 0-960 
()0 0-964 ()0 0-972 
1° 0-926 20 0-956 
4° 0-922 50 0-950 
)-261 6° 0-933 70 0-947 
ega- — 70 0-949 go 0-964 
8° 0-956 11° 1°021 
go 0-962 14° 1°049 
: 10° 1°044 18° 1°062 
eri §& 11° 1-082 2()9 1-069 
19° 1°098 21° 1°073 , 
20° 1°090 23° 1°O082 ; 
; 21° 1-085 260 1-022 
Selis 230 1-064 280 1-026 
tion § 240 1-040 31° 1-001 
aus- § 25° 1-016 35° 0-991 
27° 1°026 41° 9° 983 
lank 299 1°032 45° 0-962 
30° 1°016 54° 0-953 
: 320 1-000 69° 0-950 
_ @ 36° 0-991 75° 0-948 
wer F 40° 0-987 
1-930 FF 45° 0-966 
e 11 59° 0°944 
enen 72° 0-941 
3. MeBreihe: 4. MeBreihe: 
Volt Volt 
der —109 0-901 109 0-902 
— 59 0: 909 — 7? 0-910 
— 0 0-929 — 20 0-948 
Alu- id 0-958 ge 0-957 
ntial Qo 0-970 Qo 0-973 
dert 1° 0-927 20 0-963 | 
3° 0-922 4° 0-947 
40 0-939 60 0-959 


"947 9° 0-988 
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(Fortsetzung von Tabelle 1.) 


3. MeBreihe: 4. MeBreihe: 
Volt Volt 
7° 0-963 10° 1°036 
8° 0-976 13° 1°055 
10° 1-039 17° 1-080 
14° 1°064 19° 1-087 
16° 1-074 21° 1°071 
18° 1°082 240 1°041 
19° 1°084 26° 1°032 
20° 1°082 29° 1°041 
21° 1-069 31° 1°016 
22° 1°055 37° 0-999 
25° 1°024 45° 0°976 
27° 1-028 62° 0°959 
28° 1°032 68° 0-952 
29° 1°041 74° 0°947 
31° 1-020 
35° 1-008 
40° 0°996 
42° 0°99) 
45° 0°979 
59° 0° 964 
67° 0°951 
75° 0°948 


Die Potentialtemperaturkurve des Lanthans zeigt drei Um- 
_ kehrungen. Zunichst steigt das Potential bis 0°, fallt dann scharf 
ab, um bald wieder zu einem Hoéchstwert bei 19° anzuwachsen. 
Hier kehrt sich die Kurve um, zeigt aber von 26 bis 29° ein 
nochmaliges Ansteigen, um dann bis iiber 70° langsam abzu- 
/ nehmen, 

Aus dieser Kurve kann man, ebenso wie der eine von uns 
| fiir Aluminiumbromid zeigte*, Schliisse auf die Umwand- 
lungsprodukte der LaBr,-Pyridinverbindungen ziehen. In ihrer 
Form deutet die Kurve auf einen mehrfach retrograden Verlauf 
der Léslichkeitskurve. Da zu einem niheren Studium dieser Er- 
scheinungen aber auch die analytische Bestimmung der Léslich- 
| keit des LaBr,- bei den verschiedenen Temperaturen notwendig 
ist, soll die Auswertung der Kurve einer spiteren Arbeit vorbe- 
| halten bleiben. 


6. Die Potentialeder Lanthanamalgame mit ver- 
schiedenem Lanthangehalt bei 25°. 


Endlich haben wir, um den EHinflu8B der Zusammensetzung 
der La-Amalgame auf das Potential festzustellen, auch die Reihe 
_der Amalgame zwischen 0 und 100% Lanthan in gesittigter 
LaBr,-Lésung in Pyridin gegen die friiher beschriebene 
Silber-Pyridin-Bezugselektrode bei 25° durchgemessen. 





3 R. Miller, l.c. 
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‘Wie aus der Zusammenstellung der MeBergebnisse in Tx- 
belle 2 und aus deren graphischer Wiedergabe in Fig. 3 hervor- 
geht, ist das Potential der Amalgame im Gebiet von ea. 5 Ge- 
wichtsprozenten bis 97:1 Gewichtsprozent innerhalb eines 
Schwankungsbereiches von 0-04 Volt konstant. 
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Auf. der lanthanreichen Seite fallt die «—z-Kurve erst bei 
ganz geringen, experimentell nicht mehr zu verwirklichenden 
Quecksilbergehalten steil auf das Potential des reinen Lan- 
thans ab. 

Auffallend sind die UnregelmaBigkeiten bei den Poten- 
tialen der fliissigen Amalgame im Bereich von 0—5 Gew.-% Lan- 
than, in welchem Schwankungen des Potentials bis zu 0-15 Volt 
auftreten. Es ist dies dasselbe Gebiet, in welchem auch die ein- 
gangs erwahnten Verfliissigungserscheinungen beim Schiitteln 
auftraten. Inwieweit hier ein Zusammenhang besteht, kann noch 
nicht entschieden werden. 

Zusammenfassend ist also iiber das elektromotorische Ver- 
halten des Lanthans zu sagen, daf sich dieses Metall im allge- 
meinen ganz ihnlich wie das Aluminium verhalt. 


Tabelle 2. 
Atom- % Gew.- % 1. MeBreihe 2. Mefbreihe 
Lanthan Lanthan E.M.K.in Volt E.M.K. in Volt 
0 0 0-376 0-376 
0°36 0°25 0-829 0-811 
0-72 0°5 0°945 0-939 
1°44 1-0 1°014 1°031 
2°86 2-0 0-901 0-881 
3°57 2°5 0-878 0-878 
4°27 3°0 0°855 0-858 
6°39 4°5 0-945 0°945 
7°05 5:0 0-933 0-932 
11°15 8-0 0-929 0-939 
20°30 15:0 0-934 0-931 
38°21 30°0 0-943 0-940 
58-90 50-0 0-908 0-912 
80-88 75°0 0°925 0:926 
92°84 90-0 0-944 0-935 
97°19 96-0 0°943 0-952 
100-00 100-0 0°71 0°7105 
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Die an reinem Lanthan gemessenen Potentiale zeigen durch- 
wegs, wahrscheinlich infolge von Oxydhautpassivierung Poten- 
tialwerte, die es verhaltnismaBig edel erscheinen lassen. Durch 
Amalgamieren wird die Oxydhautpassivierung ebenso wie bei 
Aluminium aufgehoben und es werden unedle Werte, die in ihrer 
GréBenordnung dem Aluminium nahekommen, gemessen. 
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Uber das elektromotorische Verhalten der 


seltenen Erdmetalle und ihrer Amalgame 
(II. Mitteilung) 


Versuche mit Cer 
Von 


Robert Miller und H. J. Schmidt 


Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitat in Graz 
(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


l1.Herstellung und Eigenschaftender Cer- 
amalgame. 


Auch das Cermetall haben wir dem liebenswiirdigen Ent- 
gegenkommen der Treibacher chemischen Werke zu verdanken, 
die unsere Arbeit durch wiederholtes Ubersenden von Metall- 


proben unterstiitzten. 


Das Cermetall war nicht ganz rein, es enthielt nach der 


Analyse der Treibacher Werke 


97°4 % Erdmetalle, davon 92°6% Cer 
ferner 0°31% Eisen 

0°18% Silizium 

0°14% Kalzium 

0°12% Magnesium und 

1°85% Kohlenstoff, Sauerstoff und Chlor. 


Da die Amalgame des Cer gegen Luft und Feuchtigkeit 
sehr empfindlich sind, indem sie z. B. an der Luft sofort unter 
Feuererscheinung reagieren, war die Herstellung sowie das Ar- 
beiten mit denselben unter Luftabschlu8B notwendig. Die Amal- 
game wurden, wie in der vorhergehenden Mitteilung fiir dic 
Lanthanamalgame beschrieben wurde, in kleinen, evakuierten 
Glasbomben, aus denen sie dann gleich in das Elektrodengefii!} 
umgefiillt werden konnten, hergestellt. Die Luft wurde durci 
trockenes CO, verdrangt und die Bombenrohre dann evakuiert 
und zugeschmolzen. So kam das Cer beim nachfolgenden Er- 
hitzen auf ca. 600° in eine fast reine Quecksilberatmosphare, 
und nach 24 Stunden war der Amalgamierungsvorgang meisteis 
beendet. Durch Schiitteln konnte die Vereinigung des Cers mit 
dem Quecksilber bedeutend beschleunigt werden. Die Her- 
stellung der Amalgame des Cers macht viel gréBere Schwieri¢- 
keiten als die des Lanthans. 
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Es gelang zwar, Amalgame bis zu 15 Gew.-% Cergehalt her- 
zustellen, aber die festen unter ihnen konnten wegen ihrer auBer- 
ordentlichen Empfindlichkeit gegen Luft nicht unzersetzt in das 
Elektrodengefi8B gebracht werden; deshalb konnten von den 
niederprozentigen: Amaigamen nur jene bis zu 8 Gew.-% Cer ge- 
messen werden. 


Bei den hochprozentigen Amalgamen gelang es, mit dem 
Cergehalt bis auf 75 Gew.-% herunterzugehen. 


Die Herstellung der Amalgame zwischen 15 und 75% Cer 
miBlang vollstindig. Bei der zur Vereinigung von Cer und Hg 
notwendigen hohen Temperatur schmolzen diese Amalgame 
meist an die Glaswinde an und reduzierten diese, indem sich 
eine schwarze Masse bildete. Die Amalgame in diesem Gebiet 
waren sehr schwer schmelzbare schwarze, nichtmetallisch aus- 
sehende, spréde Massen, deren elektromotorische Messung nicht 
moglich war. Erst von einem Gehalt von 75% Cer aufwirts 
konnten wieder bessere Produkte erzielt werden, allerding’s zer- 
fielen auch die Amalgame von 75 bis 80% sehr schnell. 


Das fertige Amalgam wurde unter fliissigem Paraffin oder 
Paraffinol aufgehoben und auch unter Paraffin6él angebohrt, um 
einen Kupferdraht zur Stromleitung anzubringen. Die Anord- 
nung zur praktischen Messung war dieselbe, wie sie in der vor- 
hergehenden Mitteilung fiir Lanthan beschrieben wurde. 


2,.Das Potentialder Cerelektrodeineiner ge- 
sattigten L6sung von Cerbromid in Pyridin. 


Das Potential des Cers und des Amalgams wurde in einer 
gesittigten Lésung von CeBr, in Pyridin bei 25° gegen die in 
voriger Abhandlung erwihnte Silber-Pyridinelektrode bestimmt. 


Die Messung ergab folgende Werte: 


Fiir reines Cer (unter der Lésung blank geschabt): — 0-721 
Volt. 


Fir 5%iges Ceramalgam unter denselben Bedingungen: 
— 0-965 V olt. 


Das Ceramalgam zeigt also wie das Lanthan ein um é@a. 
():25 Volt negativeres Potential als das reine unter der Lésung 
blank geschabte Cer. Der Unterschied des Potentials zwischen 
reinem Metall und Amalgam wurde so wie beim Lanthan auch 
hier durch direkte Messung der Kette 


Ce | CeBr,z ges. | Ce Amalgan 
in Pyridin 5%ig 


bestimmt und die Zahlen 0-239, 0-249, 0-248, 0-242 Volt, im Mittel 
also 0-245 Volt gefunden. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 15 
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Die Potentiale der Cerelektrode fielen zeitlich schnell a’), 
nahmen aber sofort wieder die urspriinglichen Héchstwerte an, 
wenn das Cer geschabt oder beim Amalgam die Oberfliche durc| 
Riihren erneuert wurde. Die Cerelektrode.ist gegen Feuchtigkeit 
auBerordentlich empfindlich, an der Luft geschabtes Cer zeigie 
ein bedeutend geringeres Potential als das unter der Lésung ge- 
schabte, da es sich sofort oxydierte. 


3. Das Cerpotential in gesittigter wasseriger 
Cerbromidlésung. 


Bei der Messung der Potentiale in wasseriger Lésung er- 
gaben sich Schwierigkeiten wegen der groBen Reaktionsfihig- 
keit des Ceramalgams mit Wasser. Es wurde daher zur Messung 
das 1:5%ige Ceramalgam verwendet, welches das Wasser verhalt- 
nismaBig wenig zersetzte, wenn die Cerbromidlésung gesattigt 
war. Es wurde der Spannungsunterschied gegen die Kalome!- 
normalelektrode gemessen und bei diesen Messungen die 
ZwischengefiBe zwischen den beiden Elektroden mit gesiattigter 
Ammoniumnitratlésung gefiillt. Die Messung muBte sehr schne!i 
durchgefiihrt werden, da sich die erneuerte Oberfliche sowoh! 
beim Amalgam als auch beim reinen Metall sofort wieder 
oxydierte. 

Fiir das reine Cer ergaben sich die Werte: — 0-727, — 0-733, 
— 0-725, — 0-731 Volt, im Mittel also — 0-739 V olt. Und fiir das 
Amalgam die Werte: — 0-956, — 0-945, — 0-948, — 0-933 Voit, im 
Mittel also —0°946 V olt. Diese Werte kann man innerhalb der 
MeBgenauigkeit als identisch mit den in gesittigten Pyridin- 
lésungen gemessenen Werten ansehen. 





Die Anderung des Cerpotentials mit der 
Temperatur. 


Um auch den Temperatureinflu8 auf das Cerpotential in 
gesittigten Loésungen von Cerbromid in Pyridin oder den Ein 
fluB der Léslichkeit festzustellen, wurde die Kette: Ceramal 
gam, 5%ig — CeBr,-Lésung, gesittigt in Pyridin — Pyridin- 
Silber-Normalelektrode im Temperaturgebiet von —10° bis 
-+ 80° in analoger Weise wie beim Lanthan durchgemessen. 


Ks ergaben sich die folgenden, in der Tabelle 1 verzeich- 
neten Werte, die in Fig. 1 graphisch dargestellt sind. Von — 10 
bis 0° steigt das Potential linear an, hilt sich dann bis 7° au! 
gleicher Héhe, bzw. fallt etwas ab, um wieder bis 26° zuzu 
nehmen. Hier kehrt sich die Richtung der Kurve um, das Po- 
tential wird bis 31° wieder niedriger, von wo sich dann wieder 
eine Zunahme und ab 34° eine endgiiltige Abnahme des Poten- 
tials zeigt. 
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Tabelle 1. Ny 
(Zu Fig. 1.) : 
1. MeBreihe: 2. MeBreihe: : 
Volt Volt 
—10°5° 0°989 —16° 0°977 | 
— 4 1°005 —11° 0°983 
— §? 1°007 — 4° Q°997 
()° 1°011 ()° 1°006 é 
20 1°013 1° 1°007 : 
4° 1°003 20 1° 002 é 
5 1°022 4° 1°004 | 
7° 1°026 g° 1°026 R 
go 1 024 159 1°083 gE 
11° 1°032 21° 1°091 
159 1°047 240 1°110 : 
18° 1°067 26° y ek F 
20)0 1°087 309 1°071 
230 1°102 340 1°103 " 
26° 1°119 39° 1°070 S 
290 1° 080 44° 1°042. S 
31° 1°072 47° 1°022 S 
35° 1°097 58° 1°012 | d 
38° 1°086 669 1°006 ti 
42) 1-068 73° 1-006 | 2 
54° 1°000 80° 0°997 
Tabelle 1 (Fortsetzung). 
(Zu Fig. 1.) 
3. Mebreihe: 4. MeBreihe: 
Volt Volt 
—14° 0*988 —14° 0° 986 H 
—10° 0°991 — go 0°994 i 
— 3° 1°015 — 3° 1°008 7: 
()° 1°019 ()° 1°014 . 
5° 1°028 4° 1°028 { 
11° 1°038 8° 1°033 , 8! 
14° 1° 052 13° 1°057 . 
17° 1°070 18° 1°078 
19° 1°090 19° 1°076 4 
23° 1°105 20° 1°099 d 
30° 1°084 25° 1°099 4 ; 
| 32° 1°080 279 1°114 . 
) 34° 1°099 28° 1° 090 
! 39° 1°075 33° 1°776 
: 46° 1°014 36° 1° 082 
51° 1°009 42° 1°019 
56° 1°004 48° 1°004 
57° 0°995 54° 0°999 
64° 0-990 56° 0-998 “a 
Wenn man den Potentialverlauf bei steigender Temperatur Fj, 
mit jenem des Lanthans, das, wie in der vorhergehenden Ab- re 


handlung mitgeteilt, unter denselben Bedingungen gemessel De 
wurde, vergleicht, so sieht man, daB die Form der Kurven mf jg, 
jenen des Lanthans nahe iibereinstimmt. | 





sratur 
n Ab- 
lessell 
n mit 





Elektromotorisches Verhalten der seltenen Erdmetalle 999 


Auch beim Cer ist die Kurve dreifach riickliufig, was auf 
eine dreifach retrograde Léslichkeitskurve schlieBen laBt. Die 
sestatigung dieser Vermutung durch analytische Festlegung 
der Léslichkeitskurve wird in einer spiteren Arbeit gegeben 
werden. GemaB der Tatsache, daB sich die Ceramalgampoten- 
tiale wegen der groBen Empfindlichkeit des Cers gegen Luft und 
Feuchtigkeit nicht so exakt messen lassen wie die Lanthan- 
amalgame, ist der erste Umkehrpunkt der Kurve bei etwa 0° 
verwisecht und innerhalb der Fehlergrenze gelegen. Aus der bei 
allen MeBreihen jedoch wenigstens andeutungsweise wieder- 
kehrenden Riickliufigkeit kann man jedoch mit gewisser Wahr- 
scheinlichkeit auch an dieser Stelle einen Umwandlungspunkt 
der Cerbromid-Pyridinsolvate annehmen. Es ist hier zu _ be- 
merken, daBg die Nichtiibereinstimmung der vorerwihnten 
Messung des Ceramalgampotentials bei 25° mit der entsprechen- 
den in Tabelle 1 so zu erkliren ist, daB die ersteren Messungen 
mit Lésungen ausgefiihrt wurden, die wochenlang im Thermo- 
staten bei 25° sich mit dem Bodenkoérper ins Gleichgewicht 
setzen konnten, wihrend im letzteren Fall auch bei sehr lang- 
samer Erwirmung die Sittigung der Lésung naturgemiB bei 
den jeweiligen Temperaturen nicht vollstiindig ist und das Po- 
tential demgemi8B unedlere Werte zeigen muB, also ,nach- 
hinkt“. 


4. Die Potentiale der Ceramalgame mit ver- 
schiedenem Cergebhalt bei 25° C. 


Wegen der schon einleitend bemerkten Schwierigkeiten der 
Herstellung der Amalgame iiber das ganze Mischungsgebiet 
konnte nur das Amalgam von 6 bis 8 Gewichtsprozenten und. von 
75 bis 100 Gewichtsprozenten Cer gemessen werden. 


Die in folgenden Tabellen wiedergegebenen und in Fig. 1 
graphisch dargestellten Resultate zeigen, da der Verlauf der 
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e—x-Kurve wesentlich mit der ¢—z-Kurve des Lanthans iiber- 
einstimmt. Die Amalgame bis 99% Cer zeigen ein im Be- 
reiche von 0-05 Volt konstantes Potential von etwa 0-95 Volt. 
Der Abfall des Potentials zu dem des reinen Metalles erfolgt 
jedenfalls sehr steil. 
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Tabelle 2. 
Atom- % Gew.- % 1. MeBreihe 2. MeBreihe 
Cer Cer E. M.K. in Volt EK. M.K. in Volt 
0 0 0°379 0° 379 
0°36 °25 0°920 0°941 
0°71 0°5 0° 960 0°952 
1°42 1°0 0°945 0°973 
2°18 1:5 0° 942 0°946 
3°53 2°5 0°897 0° 877 
4°64 3°0 0° 939 0°946 
6°31 4°5 0° 985 0°976 
7°00 50 0°970 0°964 
8°58 6°0 0°934 0 975 
11°60 8°0 0°943 0°948 
81°09 75°0 0 924 0°918 
85°12 80°0 0-895 0-880 
92°78 90-0 0°943 0-935 
96°45 95-0 0°945 0-939 
99-23 99-0 0-949 0-942 
100°0 100-0 0°721 0:721 


Bei den niederprozentigen Ceramalgamen zeigen sich im 
Bereich von 1 bis 5% wieder stirkere Schwankungen innerhal) 
0-1 Volt, deren Ursache vielleicht in sekundiren Stérungen der 
Messung bei niedrigem Cergehalt durch Herauslésen des elektro- 
motorisch wirksamen Metalles aus der Oberfliche liegt. Das Er- 
gebnis der Messung gleicht also véllig dem an Lanthan, die 
Fehlergrenze der Messungen ist aber wegen der gréBeren Emp- 
findlichkeit der Ceramalgame gréfSer. Wegen der groBen Ahn- 
lichkeit der seltenen Erdmetalle untereinander darf man woh! 
schlieBen, daB sich auch die iibrigen Glieder ganz ihnlich ver- 
halten, d. h. daB sie in ihrem elektromotorischen Verhalten sich 
an das Aluminium anschlieBen, dessen Verhalten, wie der eine 
von uns es kiirzlich ausfiihrte ', einerseits durch Oxydhautpassi- 
vierung, anderseits dadurch charakterisiert ist, daB diese Metalle 
bei der elektromotorischen Betitigung nicht Ionen in Lésung 
senden, sondern wahrscheinlich mit dem Lésungsmittel undis- 
soziierte Verbindungen bilden. 





1R. Miiller, Z. Elektrochem. 35, 1929, 240. 
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Untersuchungen uber das Brein aus Manila- 
Elemiharz 


Von 
Alexander Rollett 


Aus dem Chemischen Instistut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Neben den Amyrinen stellte bereits im Jahre 1851 Baup’ 
im Elemiharz drei andere, jedoch ahnliche Bestandteile fest (Brein, 
Breidin, Bryoidin). Wahrend nun das Bryoidin spiiter von 
mehreren Autoren? aufgefunden wurde, gelang es nicht, die 
beiden anderen Bestandteile nachzuweisen. Erst Vesterberg® 
fand in den Riickstinden der Amyrinreinigung Kristalle, die er 
als Brein anspricht. Bei der weiteren Reinigung findet er zwei 
versehiedene Kristallformen, von denen die eine klare, farblose 
Kristalltafelehen bildet, die er in seiner Arbeit als Kristalle A 
bezeichnet, welche durch Umbkristallisieren :aus Benzol einen 
konstanten Schmelzpunkt von 216—217° gaben, sowie derbere, 
wahrsecheinlich prismatische Kristillechen (Kristalle B). Letztere 
lieferten nur einen unscharfen Schmelzpunkt (170—180°) und 
gaben nach viefachem Umkristallisieren eine geringe Menge an 
Kristallen A. Dureh Azetylieren erzielte Vesterberg jedoch 
auch aus diesem tiefschmelzenden Anteil das gleiche Azetyl- 
derivat wie aus dem Brein A und vermutet deshalb, daB es sich 
hier entweder um ein noch unreines Brein, welches sich von den 
Beisubstanzen nur schwer trennen liBt, oder um eine besondere 


Modifikation desselben handeln kénne. 


Bei der Cholestolprobe nach Liebermann gibt Brein 
eine Gelbfarbung, die beim Erwirmen in Schwarzbraun um- 
schlagt. Dureh Kochen mit Essigsiureanhydrid wird das Brein 
azetyliert, u. zw. treten, wie Vester berg aus dem Verseifungs- 
iquivalent bestimmt, zwei Azetylgruppen in das Molekiil ein. 
Fiir dieses Derivat wird ein Schmelzpunkt von 196° angegeben. 


Aus diesen Befunden, aus einer Reihe weiterer Analysen 
sowie Molekulargewichtsbestimmungen schlieBt der genannte 
Autor auf die Formel C,,H,,(OH), fiir das freie Brein. 

Dureh eine Anderung in der Darstellung des Rohamyrins 
gelang es mir, diesen, seit den Arbeiten Vesterbergs nicht 
mehr aufgefundenen Ko6rper in kleinen Mengen zu erhalten. Die 





1 Baup, Jahrber. Chem. 1851, S. 528. 

?Flickiger N., Rep. Pharm. 24, S. 220; Vesterberg, Keminska studier 
Olver nagra hartser, Upsala 1890, S. 99; Tschierch u. Cremer, Arch. Pharmaz. 
1902, S. 308. 

3 Ber. D. chem. Ges. 39, 1906, S. 2468. 
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Aufarbeitung erfolgte in der Weise, daB das Harz zuerst einer 
Wasserdampfdestillation unterworfen und der hinterbleibence 
Riickstand nun erst der Alkoholbehandlung unterzogen wurde. 

In den vereinigten Alkoholausziigen, die durch Abdestillieren 
am Wasserbade vom Loésungsmittel weitgehend befreit waren 
und eine honigartige Konsistenz besaBen, traten nach mehr- 
monatigem Stehen bei Zimmertemperatur Kristalle auf, die sich 
zuerst in den oberen Teilen festsetzten, dann aber auch in der 
ganzen Masse erschienen. Trotz der hohen Viskositaéat des Sub- 
strates ging die Filtration verhiltnismiaBig gut vonstatten. Das 
erhaltene Produkt zeigte nach fraktioniertem Umkristallisieren 
aus Alkohol einen Schmelzpunkt von 180—190°. In ihren Eigen- 
schaften entspricht sie den von Vesterberg stammenden An- 
gaben fiir das Brein. ; 

Hine zweite, noch unreinere Fraktion wurde azetyliert und 
ergab als Reaktionsprodukt einen Ké6rper, der nach abwechseln- 
dem Umbkristallisieren aus Alkohol und Azeton einen Schmelz- 
punkt von 195° (unkorr.) erreichte. Es ist sonach identisch mit dem 
vom vorzitierten Autor gefundenen Azetylderivat (F. P. 196°). 

Versuche, aus diesen tiefschmelzenden Produkten durch 
Umkristallisieren aus Alkohol und Azeton das hochschmelzende 
Brein A zu erhalten, schlugen fehl. Dieses konnte jedoch leicht 
durch Verwendung von LEisessig als Lésungsmittel erhalten 
werden, wobei, um eine allenfalls mégliche Veresterung zu ver- 
meiden, die Behandlung am Wasserbade vorgenommen wurde. 
Das abgeschiedene Brein zeigte einen Schmelzpunkt von 218—219 
(unkorr.). 

Aus der Mutterlauge fallen bei Wasserzusatz zuerst nieder- 
schmelzende Anteile (F. P. 170—180°) und zuletzt Oltropfen aus. 
Um die Vermutung einer eventuellen Umlagerung in _ hoher- 
schmelzende Produkte, wie sie sich ja mehrmals, unter anderen 
auch bei Saéuren des Sandarakharzes*, beobachten lieB, auszu- 
schlieBen, wurde das Rohbrein nach Netzen mit wenigen: Tropfen 
Alkohol mit 10%iger Schwefelsiure am Wasserbade erhitzt, doch 


zeigte der Schmelzpunkt der Substanz nach soleher Behandlung 


keine Verinderung. 


Es ergibt sich hieraus, daB die tiefschmelzenden Fraktionen — 
(Brein B Vesterbergs) nur aus einem mit einer schwer ab- § 


trennbaren Verunreinigung vermengten Brein bestehen. 

Die Baeyersche Reaktion, mit Brein in alkoholischer 
Lésung durehgefiihrt, ergibt nur eine minimal schnellere Ent- 
farbung als die Blindprobe. Erst nach mehreren Minuten konnte 
eine Verainderung festgestellt werden, hingegen ungesittigte Ver- 
gleichssubstanzen sofortigen Ejintritt der Reaktion gaben. 

Dureh Ejinwirkung sowohl von Benzoylehlorid als auch 
Benzoesiureanhydrid wurde derselbe Benzoesiureester erhalten, 
der sich aus der Anhydridschmelze jedoch leichter reinigen lie’. 





— 4 Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 2, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1/28, 
. 4 
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kr kristallisiert aus Alkohol mit einem Molekiil Kristallésungs- 
mittel und zeigt nach Trocknung einen Schmelzpunkt von 209 bis 
210° (unkorr.). 


Oxydationsversuche mit Chromsiure in Hisessiglésung fiihr- 
ten mit sehr schlechter Ausbeute zu einem Ko6rper, der in Nadeln 
kristallisierte und einen Schmelzpunkt von 162—163° (unkorr.) 
aufwies. Die Tatsache, daB auch bei Verwendung gréBerer Men- 
gen Chromtrioxyd nur Spuren saurer Anteile gefunden wurden, 
liBt vermuten, daB im Brein keine primiaren Alkoholgruppen 
vorhanden sein diirften. Dureh Einwirkung von Hydroxylamin 
auf dieses Oxydationsprodukt wurde ein Oxim erhalten, welches 
bei 246—248° unter Zersetzung schmilzt. 


Die Analysen sowohl des oxydierten Kérpers als auch 
seines Oximes lassen eine Entscheidung, ob es sich im ersten Falle 
um ein Diketon oder einen Keton-Alkohol, im zweiten um ein 
Diketonmonoxim oder einen Ketonoxim-Alkohol handle, nicht 
einwandfrei zu, um so mehr, als die Wasserstoffwerte bei der 
ganzen Serie nicht allzu verliBlich waren und eine abermalige 
exakte Wiederholung der Versuche durch die gering zur Ver- 
fiigung stehende Menge sowie durch die schlechte Ausbeute bei 
der Oxydation nicht médglich war. 


In Azetonlésung konnte durch neutrales Pergament keine 
Verainderung beobachtet werden. Die Einwirkung von Brom 
und Phthalsiureanhydrid auf Brein sowie von Kaliumsulfat auf 
dessen Azetat lieferte keine greifbaren Ergebnisse und muBten 
auch hier die Versuche aus Materialmangel eingestellt werden. 


Zusammenfassend laBt sich sagen, daB das Vorhandensein 
eines zweiwertigen Alkohols im Elemiharze neuerlich festgestellt 
wurde. Dieser laBt sich allerdings nur unter giinstigen Bedingun- 
gen gewinnen, da er nur in geringer Menge vorkommt. Die Forme! 
des Breins ist mit C,,H,,(OH), mit einer ziemlichen Sicherheit 
festgestellt und diirften die beiden Hydroxylgruppen entweder 
sekundir oder die eine sekundir, die andere tertiiir gebunden sein. 

Die Versuche muSten aus Materialmangel vorliufig ein- 
gestellt werden. 


Experimenteller Teil. 
Gewinnung des Breins. 


Kaufliches Elemiharz wurde ohne weiteres in einen Kolben 
gebracht und die fliichtigen Anteile mit Dampf abgetrieben. 
Von zirka 2 kg lieBen sich rund 200 cm* atherische Ole gewinnen. 
Als Riiekstand hinterblieb eine gelblichweiBe, in der Hitze 
plastiseche Masse, die, noch warm aus dem Destillierkolben aus- 
gebracht, binnen kurzem zu einem festen Kuchen erstarrt, 
welecher sich kaum mehr klebrig anfiihlt und in der Reibschale 
leicht zu einem groben Pulver zerrieben werden kann. Dieses 
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wurde in einem groBen Pulverglas mit Athylalkohol iibergosse1 
und bei Zimmertemperatur auf der Maschine geschiittelt. Aus 
dem entstandenen glatten Brei lie8 sich direkt aus dem Schiitte'- 
gefaiB der alkoholische Auszug mittels eines Eintauchfilters en:- 
fernen. Nach mehrmaliger Wiederholung dieses Vorganges 
hinterblieb das Rohamyrin als schwach gelbstichig-weiBer Kuchei. 
Die alkoholischen Ausziige wurden gesammelt, soweit als méglich 
am Wasserbade eingeengt und zur Seite gestellt. Nach einigen 
Monaten zeigten sich darin Kristalle, die sich langsam ver- 
mehrten. Ungefahr ein halbes Jahr danach wurde die Mass:, 
welche eine honigartige Konsistenz besaB, abgesaugt und erga) 
eine kleine Menge eines Ko6rpers, der, aus Alkohol un- 
kristallisiert, den Kristallen B Vesterbergs entsprach. 

Nach wiederholtem Umkristallisieren aus Alkohol zeigte 
die erste Fraktion einen Schmelzpunkt von 180—190°. Spater 
ausgefallene Anteile schmolzen um 170—180°. Bei weiterem 
Fraktionieren konnten trotz vielfacher Versuche keine hoéher 
schmelzenden Produkte erhalten werden. 

Zur weiteren Reinigung wurde nun das Rohbrein in Hisessig 
bei Wasserbadtemperatur gelést, die Verunreinigungen abfiltriert 
und die Lésung der Kristallisation iiberlassen. Die abgeschiedene 
Substanz besteht aus perlmutterglanzenden Pliattchen, die einen 
Schmelzpunkt von 218—219° (unkorr.) besitzen. Bei Verwendung 
einer gréBeren Menge des Rohkoérpers muBte die Behandlung 
zweimal durehgefiihrt werden, um denselben Reinheitsgrad zu 
erreichen., 

Aus den Mutterlaugen fielen bei stufenweisem Wasserzusat7 
zuerst Brein mit Schmelzpunkt 163—180° und zuletzt Oltropfen 
aus, die einen charakteristischen Terpengeruch besaBen. 

Aus Alkohol kristallisiert Brein mit einem Mol Kristal!- 
lésungsmittel, doch tritt bereits bei Absaugen eine oberflichliche 
Verwitterung ein. 


4*377 mg Substanz verloren nach 4stiindigem Trocknen bei 100° 0-360 m/. 
Ber. fiir C,,H;,0, 4- CH,CH,OH: 9°44%. 
Gef.: 8°23 %. 


Analyse des getrockneten Ko6rpers: 


4°018 mg Substanz gaben 11°96 mg CO, und 4°38 mg H,O 


4-745 mg ‘ »  14°185mg CO, , 4°650 mg H,0. 
Ber. fiir -C,,H,,0,: C 81°37, H 11°39%. 
Gef.: C 81°18, 81°53; H 12°20, 10°96%. 


Nach den Angaben Vesterbergs wurde aus Rohbrei! 
das Azetylderivat durch Kochen mit Essigsiureanhydrid davr- 
gestellt. Nach abwechselndem Umkristallisieren aus Alkohol und 
Azeton wurde der Schmelzpunkt 195° (unkorr.) erreicht. 

Zur Analyse wurde der lufttrockene Koérper verwendet 
und gaben: 


4-184 mg Substanz 11°91 mg CO, und 3°67 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H;,0,: C 77°51, H 10°34%. 
Gef.: C 77°63, H 9°82%. 
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Benzoylierungsversuche. 


Mit Benzoesiureanhydrid. Brein wurde mit fast 
der doppelten Gewichtsmenge Benzoesiureanhydrid im Olbade 
einige Stunden auf 150° erhitzt und das entstandene Glige Re- 
aktionsprodukt zur Entfernung des Anhydridiiberschusses zwei- 
mal mit Natriumkarbonatlésung am Wasserbade behandelt. Die 
weitere Reinigung erfolgte durch abwechselndes Umkristallisieren 
aus Alkohol und Azeton. 

Mit Benzoylchlorid. Ein Gemisch gleicher Gewichts- 
teile Brein und Benzoylehlorid wurden auf 150° erhitzt, das auch 
in diesem Falle fliissige Substanzgemisch in der Kialte mit 
Natronlauge bis zum Verschwinden des iiberschiissigen Ben- 
zoylierungsmittels ausgeschiittelt, filtriert und schlieBlich wie 
oben umkristallisiert. 

Das Dibenzoylbrein stellt kurze, kérnige Nadeln vor, 
die sich aus Alkohol mit einem Molekiil Kristallésungsmittel ab- 
scheiden. Sie schmelzen nach dem Trocknen bei 209—210° (unkorr.). 
In konzentrierter Schwefelsiure lésen sie sich mit gelbrosa Farbe 
und gelber Fluoreszenz. 

Die Bestimmung des Kristallésungsmittels wurde am 
Preglschen Trockenblock bei einer Metalltemperatur von 180° 
vorgenommen, 


| 46°570 mg Substanz verloren nach mehrmaligem Trocknen 2°640 mg Gewicht. 


Ber. fiir C,,H,;,0, -+- C,H,OH: 6°6%. 
Gef.: 5°75%. 


Zur Elementaranalyse wurde der Korper lufttrocken ver- 
wendet. 


| 4°389 mg Substanz gaben 12°73 mg CO, und 3°61 mg H,O. 


Ber. fiir C,,H,,.0,: C 81°16, H 8°99%. 
Ber. fiir C,,H;.0, + C,H,OH: C 79°24, H 9:26%. 
Gef.: C 79°10, H 9°20%. 


Oxydationsversuche. 


a) 05g Brein wurden in warmem Lisessig gelést, mit 0°15 ¢ 
Chromsiure versetzt und am Wasserbad zur Beendigung der Re- 
aktion erhitzt. Das mit Wasser ausgefallte Umsetzungsprodukt 
erreichte nach verlustreichem, mehrmaligem Umkristallisieren 
aus Azeton und Alkohol einen Sechmelzpunkt von 161—163° 
(unkorr.). 

Das Oxydationsprodukt kristallisiert aus Alkohol in feinen 
Nadeln, welche in konzentrierter Schwefelsiiure eine r6tlich- 
gelbe Lésung geben, deren Farbe nach einigem Stehen in Gelb- 
braun umschligt. 


\°461 mg Substanz gaben 16°38 mg CO, und 5°10 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0, (Diketon): C 82°12, H 10°58%. 
Ber. fiir C,,H,,0, (Keton-alkohol): C 81°74, H 10°99%. 
Gef.: C 81°80, H 10°45%. 


| 
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Oximierung. 015g des Oxydationsproduktes wurden 
mit 02g Hydroxylaminchlorhydrat und 0:1g wasserfreiem Na- 
triumkarbonat in mit wenig Wasser verdiinnten Alkohol aim 
Wasserbade zum Sieden erhitzt. Fallen mit Wasser und mehr- 
faches Umkristallisieren aus Alkohol ergab ein bei 246—24s’ 
unter Verfarbung und Gasentwicklung schmelzendes Oxim. 


1. 4°696 mg Substanz gaben 13°63 mg CO, und 4°20 mg H,O 
2. 4°350 mg ‘ »  12°640mqg CO, , 3°83 mg H,O. 

Ber. fiir C,,H,.0,N, (Diketon-dioxim): C 76°86, H 10°33%. 

Ber. fiir C,,)H,,O,N (Diketonmonoxim): C 79°40, H 10°45%. 

Ber. ftir C,,H,,O,N (Ketonoxim-alkohol): C 79°05, H 10°84%. 

Gef. 1: C 79°16, H 10-01%. 

Gef. 2: C 79°25, H 9°85%. 

b) Derselbe Versuch mit 0°3g Chromsiureanhydrid zeigt 
stirkere Selbsterwarmung. Der Umschlag in Griin tritt bereits in 
kurzer Zeit ein. Nach Fallung mit Wasser wurde mit verdiinnter 
Lauge behandelt, um eventuell entstandene saure Anteile zu ent- 
fernen, doch tritt nach Ansduern der filtrierten alkalischen 
Lésung nur eine minimale Triibung auf. Langwieriges Um- 
kristallisieren des Riickstandes ergibt unter groBen Verlusten 
dasselbe Produkt wie der erstangefiihrte Oxydationsversuch. 

ec) Bei Verwendung von nur O0-1g des Oxydationsmittels 
blieb unveriindertes Ausgangsmaterial im Riickstand. Die Aus- 
beute war gering und schlecht kristallisierbar. 

d) Brein, in vorbehandeltem Azeton mit neutralem Kalium- 
permanganat lingere Zeit zum Sieden erhitzt, lieB keine Reaktion 
erkennen. 

Saimtliche Breinderivate sind in den gebrauchlichen Losungs- 
mitteln bereits in der Kalte gut, in der Wirme leicht bis sehr 
leicht léslich. Es muBte deshalb auch hier das schon mehrfach 
beschriebene Verfahren, durch Wasserzusatz in der Siedehitze 
den UberschuB des Loésungsmittels auszugleichen, verwendet 
werden. 
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Die Alkylierung der Hexazyanokobaltisaure 
Von 


Franz H6élzl, Thusnelda Meier-Mohar und Friedrich Viditz 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Einleituneg. 


Die mittel- oder unmittelbare Veresterung komplexer 
Siuren dient insofern der Konstitutionsbeschreibung dieser 
K6rperklasse, als die Isolierung von esterartigen Alkylierungs- 
produkten fiir die zugehérige Sdure einen Nachweis ihrer 
Existenzmoéglichkeit in der Pseudoform bedeutet. 

Werden Zyanometallsiuren alkyliert, so geben die Re- 
sultate auBerdem noch iiber die Art der koordinierten Zyano- 
gruppen AufschluB, indem sie diese als Reste der stabilen oder 
instabilen Blausiure erkennen lassen. 

Bereits H. L. Buff’ versuchte am Beispiel der Ferrozyan- 
wasserstoffsiure mit Hilfe der klassischen Methode durch Ein- 
wirkung von Salzsiuregas auf die alkoholischen Siurelésungen 
Ester einer Zyanometallsiure herzustellen. Allein die von ihm 
erhaltenen, vorerst als Ester und spiter als Iminoather? be- 
schriebenen Produkte wurden von A. Baeyer und V. Vil- 
liger® als Oxoniumsalze erkannt. Ihr Salzecharakter wurde un- 
lingst noch weiter bewiesen *. 

Ebenso wurden mittels der gleichen Methode Alkoxonium- 
salze der Hexazyanokobaltiséure ° an Stelle von Estern erhalten. 
Mithin seheint es nicht méglich zu sein, auf diesem direkten 
Wege zu Estern der Zyanometallsiuren zu gelangen. 

Hingegen wurden dureh erzwungene Veresterung zahl- 
reiche Alkylderivate dieser Siuren mit Estercharakter ge- 
wonnen. So wurden dureh Einwirkung von Jodalkyl auf das 
Silbersalz der Ferrozyanwasserstoffsiure von dieser verschiedene 
alkylierte Abkémmlinge °‘**® erhalten. 

1H. L. Buff, Ann. Chem. Pharm. 91, S. 253. 

2 Freund, Ber. D. ch. G. 21, S. 931. 

8 A.v.Baeyer und V.Villiger, Ber. D. ch. G. 35, S. 1102. 

4F. H61z1, Monatsh. Chem. 51, 1998, S. 157, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 


157, 1928, S. 1109. 
5 F, H61lz1,Th. Meier-Moharu.F. Viditz erscheint dzt. Monatsh. Chem. 


5!, 1929, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928. 


6 Freund, Ber. D. ch. G. 21, 8S. 934. 
7E.G.1I. Hartley, Journ. Chem. Soc. London. 
8 F. Hé1lz1, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 71, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 


1:6, 1927, S. 71. 
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In der gleichen Art wurde von E. G.I. Hartley’, jedoch 
unter Anwendung von Druck im geschlossenen GefiB, die Ko- 
baltizyanwasserstoffsiure in ihren Vollester 


R,Co(CN), 
und ahnlich von Bolser und Richardson” in ihren sauren 
Kster 
umgewandelt. RH,Co(CN), 


Ebenso wurden die Zyanometallsiuren mit den Zentral- 
atomen Chrom”™, Molybdin’?, Wolfram™ und Kadmium ‘ 
tiber ihre Silbersalze alkyliert. 

AuBerdem wurde durch Einwirkung von Dimethylsulfat 
auf die Kaliumsalze der Ferro-**** und Molybdinzyanwasser- 
stoffsaure*? sowie der Tetrazyanokadmiumsiure** deren A\!- 
kylierung erzwungen. 

Auf Grund dieser Angaben scheint es, daB in dieser Siure- 
klasse Alkylierungen unter milden Umstiinden nicht zum Ziele 
fiihren. Hiedureh wiirde die Isolierung von Zyanometallsaure- 
estern als Konstitutionsbeweis viel an Wert verlieren, denn alle 
gewonnenen Alkylierungsprodukte stammen nicht unmittelba 
von den freien Siuren, sondern wurden auf dem Umwege iiber 
ihre Salze durch energische chemische Eingriffe gewonnen, die 
leicht von innermolekularen Umlagerungen begleitet sein 
kénnen. 

Allein das beobachtete Versagen der klassichen Esteri- 
fizierungsmethoden kann noch nicht als beweisend fiir deren 
prinzipielle Untauglichkeit angesehen werden, denn die Ver- 
suche wurden bisher nur innerhalb eines sehr engen Bedingungs- 
bereiches, d. h. unter Normaldruck und bei Zimmertemperatur 
angestellt. Es kann mithin erwartet werden, daB eine An- 
derung der AuBeren Versuchsbedingungen zu einem anders ge- 
arteten Reaktionsablauf fiihrt, so daB z. B. Ester entstehen, 
wo bisher nur das Auftreten von Alkoxoniumsalzen beobachtet 
wurde. 

Die Berechtigung dieser Annahme beweist die vorliegende 
Arbeit. 

Sie zeigt, daB bei etwas erhéhter Temperatur alkoholische 

Lésungen von Alkoxoniumhexazyanokobaltiat oder, was hiemit 





9E.G.I. Hartley, Journ. Chem. Soc. London. 

© Bolson und Richardson, Chem. Centr. I, 1913, S. 2024. 

1 F, Hélzl und Viditz, Monatsh. Chem. 49, 1998, S. 241, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 137, 1928, S. 241. 

2 F, H61z1, ebenda 48, 1927, S. 689, bzw. 136, 1927, S. 689. 

8 FF, H61z1, ebenda 451, 1929, S. 1, bzw. 137, 1928, S. 953. 

“ F. H61z1, ebenda, erscheint derzeit. Monatsh. Chem. 51, 1929, bzw. Sitz!. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928. 

6 E.G.I. Hartley, Journ. Chem. Soc. London. 

1% F, H61lz1, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 76, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II ») 
136, 1927, S. 76. 

7 F. Hélzl, ebenda 48, 1927, S. 691, bzw. 136, 1927, S. 691. 

1 F, H61z1, erscheint gleichzeitig in diesen Heften, Bd. 51, 1929, bzw. Sitz). 
Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928. 
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gieichbedeutend ist, von freier Hexazyanokobaltisiure im zu- 
geschmolzenen Rohr in einiger Zeit in Lésungen iibergehen, 
die Estersiuren bzw. Ester der angefiihrten Zyanometallsiure 
eithalten. Dadurech gewinnen die im folgenden niedergelegten 
Versuchsergebnisse fiir die Konstitutionsbeschreibung der kom- 
plexen Zyanometallsiuren und der koordiniert gebundenen 
Zyvanogruppen selbst an Wert. 

AuBerdem sind die vorliegenden Versuche noch insofern 
von Interesse, als sich die ihnen zugrunde liegende Hexazyano- 
kobaltisfure durch Starke und auBerordentliche Bestindigkeit 
auszeiehnet. Unter allen untersuchten Zyanometallsiiuren re- 
prasentiert sie die gegen chemische Angriffe widerstandsfiihige 
Verbindung. 


Die Arbeitsmethode. 


Qualitative Voruntersuchungen hatten ergeben, daB beim 
Erwarmen einer alkoholischen Lésung von Hexazyanokobalti- 
siiure nach einiger Zeit karbylaminhaltige Stoffe entstehen, denn 
die Reaktionsmasse entwickelt auf Zusatz von wiisseriger Lauge 
einen durehdringenden Karbylamingeruch. 

Da die friiheren Untersuchungen” dartun, daf8 bei. der 
Alkylierung der Zyanometallsiuren stets karbylaminhaltige 
Produkte mit esterartigem Charakter. entstehen, konnte in den 


‘Vorproben auf eine eingetretene Esterifizierung geschlossen 


werden. Diese Beobachtung fiihrte zur weiteren Verfolgung des 
Experimentes, wobei es wiinschenswert erschien, mit Hilfe eines 
bequemen Mittels einen Einblick in den Reaktionsfortgang zu 
gewinnen. Das konnte durch fortlaufende Siuretitrationen ge- 
schehen, denn die Hexazyanokobaltisiure ist eine sehr starke 
Siure, die sich unter Anwendung von Phenolphthalein bequem 
dreibasisch titrieren laBt. 

Fiir die vorliegenden Untersuchungen ist das Verhalten 
der Alkoxoniumsalze von Wichtigkeit. Sie bilden sich beim 
Zusammenbringen der Hexazyanokobaltisiure mit Alkohol, also 
unter den Bedingungen der in Aussicht genommenen AI- 
kylierungen. Die Alkoxoniumhexazyanokobaltiate verhalten 
sich bei der Titration wie die freie Siure und lassen sich bei 
Gegenwart von Phenolphthalein in wisseriger Liésung gleich- 
falls dreibasisch titrieren. 0:1406 g [Co(CN),].(C,H,OH.H),, in 
0cm*® Wasser gelést, verbrauchten gegen den angefiihrten In- 
dikator 11-80 cm? 0-1 normale Natronlauge, was einem Gehalt 
‘on 61:00% H,[Co(CN),] entspricht. Die Theorie fordert 61-22%. 

Bei der Veresterung wird ein saures Wasserstoffatom 
urch einen neutralen Alkylrest ersetzt. Wird dieser Vorgang 
‘on keiner unerwiinschten Nebenreaktion begleitet, so muB mit 
lem Verschwinden eines Siureiquivalentes das Auftreten einer 
‘sonitrilgruppe im Koordinationsraum Hand in Hand gehen. 


Freund, Hartley, Hélzl, le. 
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Zur Priifung dieses Vorganges konnten, mit der Séure- 
titration gepaart, die von Guillemard ausgearbeitete) 
Karbylaminbestimmungsmethoden verwendet werden, welcl:c 
auch bei Gegenwart von Nitril, Zyaniden oder Blausiure die 
quantitative Ermittlung von Isonitril zulassen ”°. 


Mithin ergab sich folgende Methode. 


An Stelle der sehr hygroskopischen freien Hexazyanvo- 
kobaltisiure wurden deren Alkoxoniumsalze 


[Co(CN)s] H(CH,0H.H)., 
[Co(CN),] (C.H;OH.H), und 
[Co(CN)s| (C;H;OH. H)s 


zur Kinwaage verwendet. Sie wurden nach dem eigenen Ver- 
fahren”? hergestellt und dienen dank ihrer relativen Be- 
stindigkeit und dem Mangel an hygroskopischen Eigenschaften 
als bequeme Wigeform der freien Siure. 

Die leicht im reinen Zustande zuginglichen Substanzen 
wurden in einem kleinen Bombenrohr genau eingewogen, mit 
dem entsprechenden Alkohol versetzt und mit diesem einge- 
schmolzen. Dureh Einbringen in den Dampfraum eines lebhaft 
siedenden Wasserbades wurde das Rohr auf eine annihernd 
konstante Temperatur von etwa 98° gebracht. Nach Ablauif 
einer bestimmten Zeit wurde es erkalten gelassen und geoffnet. 
Der Inhalt wurde mit wenig Wasser in einen Titrierkolben ge- 
spilt und unter Anwendung von Phenolphthalein mit Natron- 
lauge titriert. 

In dieser Weise wurde der Riickgang des Séduregehaltes 
ermittelt. 

Zur Bestimmung des entstehenden Isonitrils wurde die 
nach der Titration verbleibende Lésung in einen 500 cm’ fassen- 
den Rundkolben gebracht und mit 50cm’ 30%iger Natronlauge 
versetzt. Der Rundholzkolben wurde mit einem Fraktionier- 
aufsatz und mit einem gut wirkenden senkrecht abfallenden 
Kiihler versehen. Als Vorlage diente ein Kjeldahlkolben mit 
30 cm? 20%iger Schwefelsdure. 

Beim Anheizen tritt eine allmihliche Hydrolyse der iso- 
nitrilhaltigen Komplexe ein, die mit einer Karbylaminspaltung 
verbunden ist. Um dieses quantitativ aus dem Komplex zu ent- 
fernen, sind anhaltendes Kochen und sehr hohe Laugenkonzen- 
trationen notwendig. Das gestaltet die folgende Destillation be- 
sonders wegen der hoben Beanspruchung der GefiBe zu eine! 
unangenehmen Operation. Nach etwa einer Stunde Destillations- 
dauer konnte im Riickstand kein oder nur mehr spurenweise 
Isonitrilgeruch wahrgenommen und die Destillation abgebroc|ier 


werden. 


20 G uillemard, Ann. Chim. phys. VIII, 74, 1908, S. 311. 
2 F. Hélzl, Th. Meier und F. Viditz, erscheint gleichzeitig in dicse! 
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Das im Kjeldahlkolben angesammelte Destillat wurde mit 
<alium- und Kupfersulfat versetzt und bis zum Auftreten der 
schweren Schwefelsiuredimpfe eingeengt. Hiedurch wurde 
lsonitril zu primirem Alkylamin verseift. 


Die kjeldahlisierte Lésung wurde in iiblicher Weise mit 
KCalilauge versetzt und destilliert. Das Destillat wurde in 0:1 
normaler Salzsiure aufgefangen und unter Anwendung von 
Methylrot als Indikator zuriicktitriert. 


In dieser Weise wurde die Menge des entstandenen Iso- 
nitrils ermittelt. 


Die Ergebnisse der Athylierung. 


Die Athylierungsversuche wurden mit tertiirem Ath: 
oxoniumhexazyanokobaltiat ausgefiihrt. Dieses Salz wurde mit 
trockenem Athylalkohol im Uberschu8 eingeschmolzen und zur 
Reaktion gebracht. Der absolute Alkohol war nach der Kalk- 
trockenmethode hergestellt worden. 


Die Versuche sind in der Tabelle I iibersichtlich zusammen- 
gestellt. In dieser geben die Werte der Kolonne ,,L/E* (Laugen- 
verbrauch dureh Einwaage) ein Ma8 fiir den Fortschritt der 
Reaktion an. Um auch Vergleiche mit den spiter angefiihrten 
Methylierungs- und Propylierungsversuchen in einfacher Weise 
zu erméglichen, wurde L/E mit einem Faktor F multipliziert, 
der so gewaéhlt worden ist, daB L/E.F fiir den Anfangswert, 
also fiir die vollkommen unveresterte Alkohol-Hexazyanokobalti- 
siure gleich 100 wird. Bei vollkommener Veresterung sinkt 
dieser Bruch auf 0 ab, so daB der Wert L/E.F augen- 
fallig in Teilen von Hundert den Reaktionsfortgang anzeigt. 


Tabelle 1. 








Vers, | Einwaage Alkohol- = Versuchs- hs I es zt 9 gig LF 

Nr, »t* zusatz dauer . Lé E E 
Theoretischer Anfangswert : ar e em 84°2 =100°0 

g em* Stunden ; 
1 0°1406 0:0 0 11°80 84°0 99°7 
2 0°2024 2-0 7 15°24 75°3 89°5 
3 0 +2392 2°0 10 14°64 61°0 72°4 
| 0:0965 1°0 10 5°77 59°8 71°1 
) 0° 1567 1°0 10 9°43 60°1 71°4 
6 0-1616 1:0 10 9°65 59°7 71°0 
7 0:1600 1-0 10 9-80 61-0 72°5 
8 0*2019 2-0 15 11°28 55°7 66°2 
3 0-2020 2-0 15 11°39 56°4 67-0 
Mittelwert fiir die Zeit t= 0 : 84°2 100°0 
” ” ” ” P=. 7 75°3 89°5 
- ” . ” $= 10 60°3 71°2 
A bie Oe nt i SF 56°0 66°6 
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 16 
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In der Tabelle bedeutet M das Molekulargewicht von 
[Co(CN),].(H.C,H,OH), in Grammen. 


. OP? 3; ; . 
Die Werte von E sind in der Figur 1 als Kurvenzug , 





eingetragen. Sie zeigen, da in der gegebenen Zeit ein 
Drittel der Gesamtsiiure verschwunden ist. DaB dieser Sidure- 
aufbrauch tatsachlich dureh die Alkylierung nach dem Schema 


pie eae 22 , (CN) (CN), 
(I) (IT) (IIT) (IV) 


verursacht wird, ergibt sich aus der Bestimmung des Isonitril- 
gehaltes im Reaktionsprodukt (vgl. S. 4). 


Nach 15stiindiger Alkylierungsdauer (vgl. Vers. 8 und 9 
der Tabelle 1) wurden 4:3% Isonitrilstickstoff gefunden, was 
einer 34:2%igen Veresterung von I —~ IV oder einer  voll- 
standigen Umwandlung von I — II im angeschriebenen Re- 
aktionsschema gleichkommt. Da gleichzeitig der Siuregehalt 
der Reaktionsmasse um 33°8% (Vers. 8) zuriickgegangen ist, 
ist tatsichlich mit dem Verschwinden von einem. Sidure- 
iquivalent eine koordinativ gebundene Isonitrilgruppe ent- 
standen. Hiemit ist der Eintritt der Alkylierung oder der Ver- 
esterung erwiesen. Wie aus dem Vergleich der verschwindenden 
Siureiquivalente und der hiefiir auftretenden Isonitrilmolekiile 
34-2 : 33°8 hervorgeht, verliuft die Athylierung in den beob- 
achteten Gebieten ohne wesentliche Nebenreaktionen. 


Bei der Athylierung bildet sich ein Eindrittelester der drei- 
basischen Hexazyanokobaltisiure. Dafiir spricht auch die Dar- 
stellung von 


| - (CN); 
Co (C;H;N.H)» m 
CNC.H; 








dureh EKinwirkung von Pyridin auf das Reaktionsprodukt. 


Nachdem Athylalkohol und Hexazyanokobaltisiure durch 
15 Stunden in einer zugeschmolzenen Bombe im Dampfraum eines 
siedenden Wasserbades erhitzt worden waren, wurde erkaltet 
gelassen und die Reaktionsmasse nach Offnen des Rohres ab- 
filtriert. Aus dem Filtrat wurde durch Zusatz von Pyridin ein 
schwach gelblicher Niederschlag ausgeschieden. Die Analyse 
dieses K6rpers ergab einen Gehalt von 14-70% Kobalt, wihrend 
sich fiir das oben angeschriebene sekundire Pyridonium-ithy!- 
isonitril-pentazyano-kobaltiat 14-59% Kobalt berechnen. 


<i -Kurve 





Auch der angeniiherte horizontale Verlauf der 


in der Zeit um 15 Stunden, in welcher der Wert des Bruclhes 
innerhalb der analytischen Fehlergrenze genau zwei Drittel «es 
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Wertes der unveresterten freien Siure (oder von deren Oxonium- 


salz) betragt, weist auf Bildung eines Hindrittelesters, also von 
Athylisonitril-pentazyanokobaltisiure hin. 


a Athylierung; b Methylierung. 
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Fig. 1. 
Zur Abhandlung: Die Alkylierung der Hexazyanokobaltisiiure von Fr. Hélzl, 
Th. Meier-Mohar und F, Viditz. 


Die Methylierungsversuche. 


Die zu den Methylierungen verwendete Hexazyanokobalti- 
siure wurde in Form von sekundirem Methoxoniumhexa- 
zyanokobaltiat in dieBombenrohre eingewogen und mit absolutem 
(kalktrockenem) Methylalkohol nach dem Zuschmelzen des | 
Rohres im Dampfraum eines siedenden Wasserbades zur Re- | 
aktion gebracht. 


Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 2 wieder- 
gegeben. _ l4aBt den Fortschritt der Reaktion in der Abnahme 
des Siuregehaltes erkennen. Durch den Faktor F’, der so gewiihlt 


wurde, daB : - F’ fiir das freie Methoxoninumsalz gleich Hundert 





betrigt, wird dieser Bruch mit den analogen Werten der Ath- 
und Propylierung vergleichbar. Diese Werte sind in Figur 1 
als Kurvenzug b eingetragen. 


16* | 
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Tabelle 2. 
Vers.  Einwaage Alkohol- Versuchs- © "//0-Laugen- = yy, 
Nr. » ie“ zusatz dauer —— E E k 
pr 
Theoretischer Anfangswert: nar ~ em® —s- 106 °3 109-0) 
g em Stunden 
1 0°1521 1°5 3 11°21 73°7 69-9 
2 0°1512 1°5 6 7°53 49-9 46°7 
3 0-1498 1°5 6 7°43 49-6 46°5 
4 0°1538 1°5 9 5°54 36°1 33°8 


In der Tabelle 2 bedeutet M’ ein Grammolekiil [Co(CN),] H. 
. (CH,OH.H), (= 282-2 9). 

Auch hier wurde dureh eine quantitative Isonitrilbestim- 
mung erwiesen, da8 eine Veresterung stattgefunden hat, d. h. 
daB8 wihrend der Reaktion an Stelle eines Siureiquivalentes 
sich eine neutrale Isonitrilgruppe entwickelt hat. Aus Versuch 3 
(Tabelle 2) ergibt sich gegen den Anfangswert ein Riickgang 
des Siuregehaltes von 100 —46:5% — 535%. Die Bestimmung 
des abspaltbaren Stickstoffes (Isonitrilstickstoff) ergab fiir den 
gleichen Versuch7:-96%, was einer Karbylaminbildung im Ausmabe 
von 533% des theoretisch médglichen Endwertes 100, der bei 
vollstindiger Veresterung erreicht wird, entspricht. 

Zur Herstellung eines Pyridinderivates wurde der Inhalt 
einer Bombe, in welcher durch 9 Stunden Hexazyanokolba!ti- 
siure und Methylalkohol auf etwa 100° erhitzt worden waren, 
abfiltriert und mit Pyridin im UberschuB versetzt. Es scheicdet 
sich ein schwach gelbgefirbter Niederschlag aus, fiir welchen 
die Analyse nach dem Trocknen einen Gehalt von 12-71% Kobalt 
und 26-68% Stickstoff ergab. Die folgende kleine Tabelle 3 zeigt, 
daB es sich hier héchstwahrscheinlich um ein anormales l’y- 
ridoniumsalz *? handelt, dem die Formel 


(CN); 
Co H.(C;H;N)s oder (VI) 
CNCH; 


(CN), 
Co H.(C;H;N)s (VID) 
(CNCHs)2 


zuzuschreiben ist. 


Tabelle 3. 
Es enthalten theoretisch 


(1) [Co (CN)s] Hs(C;HsN)s Co: 12°96, N 27°70% 
(CN)s 

(2) | Co H.(C;H3N)s Co: 12°56, N 26'87% 
CNCH; 





2 Werner, Ber. D. ch. G. 36, 8S. 149; Hj. Mandal, ebenda 53, S. 2216, us. 
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(CN), 
(3) Co H(C;H;N)s Co: 12°20, N 26°09% 
(CNCHs)s 


(CN), 
(4) | Co H(C;H;N). Co: 14°93, N 27°73% 
(CNCHs3)2 


Gefunden fiir VI oder VII Co 12°71, N 25-73%. 
In der Formel VI ist ein ein- und ein zweiziihliges Wasser- 


stoffatom vorhanden, wihrend dieses in der Formel VII die 


Propylierung: a Siureabnahme; b Isonitrilzunahme. 
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Fig. 2. 



































Zur Abhandlung: Die Alkylierung der Hexazyanokobaltisiure von F. Hilzl, 
Th. Meier-Mohar und F. Viditz. 


Koordinationszahl Drei aufweist. Die Ungleichzihligkeit der 
beiden Wasserstoffatome kann vielleicht als ein Argument 
gegen die erste Formulierung aufgefaBt werden. Auch die Lage 
der Veresterung (Tabelle 2) nach 9 Stunden spricht fiir das 
Auftreten eines Abkémmlings der Tetrazyano-dimethylisonitril- 
kcbaltisiiure (also fiir VII), denn nach dieser Zeit sind bereits 
z\ei Drittel der urspriinglich vorhandenén Siiure alkyliert. So 
kann méglicherweise trotz der geringeren Analysenanniherung 
dem zweiten Formelbild der Vorzug gegeben werden. 
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Die Propylierung. 


Bei der Propylierung wurde vom tertiiiren Prop. 
oxoniumhexazyanokobaltiat und n-Propylalkohol ausgegangen 
und im iibrigen genau wie bei den anderen Versuchen verfabhren. 
Die Ergebnisse bringt die 








Tabelle 4. 

Vers, Einwaage. Alkohol- Versuchs- pel kt i L Lk” 
Nr. aS zusatz dauer L« E fe Ie 

Theoretischer Anfangewert: sat em 75°3 =: 100-0 

g em? Stunden 
1 0°2241 1 34 13°85 61°9 82:2 
2 0° 2242 1 44 10-00 50:1 66-4 
3 0°2158 1 55 7°55 34°9 46°2 
4 0-1996 1 57 6°66 33°3 45°5 


M” bedeutet das Molekulargewicht der Einwigeform 
[Co(CN),] (C,H,OH . H), in Grammen (= 398-32 g). In dieser Ver- 
bindung sind bei der Bildung des Neutralesters drei Zyano- 
gruppen, denen 10-55% N, entsprechen, zu alkylieren. 


Die Isonitrilbestimmungen ergaben in diesem Falle stark 
tiefliegende Werte. Hieraus ist zu schlieBen, daB bei der langen 
Versuchsdauer (55 und mehr Stunden) eine Nebenreaktion statt- 
findet, mit der eine Verringerung des titrierbaren Siuregehaltes 
Hand in Hand geht. 


Hiefiir sprechen folgende Zahlen, die den Isonitrilbestim- 
mungen entstammen und den Titrationswerten der Tabelle 4 
gegeniibergestellt werden. 


Ad Ver. 2. Riickgang des titrierbaren Siiuregehaltes in 44 Stunden = 
= (100 — 66°4)% = 33°6%. — Isonitrilstickstoff 3°14%, ent- 
sprechend 29°8% des theoretischen Endwertes. Differenz = 
= 29°8 — 33°6 = — 3°8%. 

Ad Ver. 3. Rtickgang des Situregehaltes in 57 Stunden = (100 — 46°2)% = 
= 53°89. — Hiefiir Isonitrilstickstoff 4°26%, entsprechend 40°4% 
des theoretischen Endwertes. Differenz = (40°4 — 53°8)% 
= — 13°4%. (Diese Werte kommen in der Figur 2 durch ‘dev 
Kurvenzug ) zum Ausdruck.) 


om a , : ane 7) 2 
Unter Beriicksichtigung der Differenzen nimmt die —>, 





Kurve der Propylierungsversuche einen ihnlichen Verlauf wie 
die der Athylierung. Es existiert in der Propylierungsge- 
schwindigkeit gleichfalls ein deutlicher Wendepunkt. 

Als Nebenreaktion, die mit einer Abnahme des titrierbaren 
Siuregehaltes verbunden ist, kann die Abspaltung von Zyan- 
wasserstoff. unter Bildung mehrkerniger Komplexe in Betrac'it 
gezogen werden. Die unveresterte Siure ist AiuBerst bestandig 
und somit ist nicht anzunehmen, daB diese Abspaltung aus dre! 
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basischen Saiuremolekiilen vor sich geht. Erst wenn die Stabili- 
tit des Komplexes durch Einfiihrung eines andersgearteten 
Liganden (Karbylamin an Stelle einer Zyanogruppe) erschiit- 
tert wurde, kommt es, wie angenommen werden darf, unter dem 
EinfluB des wahrend der Reaktion frei gewordenen Wassers 
zur Abtrennung von Zyanwasserstoff und Bildung mehrkerni- 
ger Verbindungen. Diese erfolgt etwa nach dem Schema 











- 











4 








(CN); ; (NC), (CN), a 
2 |Co | inal Co.CN.Co iat 
(CN C3H;) | | CsH;NC CNC;H; 
(VIID) (IX) 
| (NC) .CN. (CN)s | a 
—>i- Co Co | rtenasir’ 
| CsH;NC -CN. (CNC;H;, 
(X) 
| WO, ..CN.. CN) | 
> Co.CN.Co H, 
| CsH;NC .CN. CNC;H, 
(XD 


wie dies in anderen Fallen von Zyanometallsiiuren mit der Ko- 
ordinationszahl 6 beobachtet wurde ”*. 


Mit der durch den Austritt von Zyanwasserstoffsiiure ver- 
ursachten Verringerung der Aziditit nimmt auch die Zahl der 
alkylierbaren Zyanogruppen ab, so daB — die Richtigkeit der 
in Rede stehenden Annahme iiber die Art der Nebenreaktion 
vorausgesetzt — der Isonitrilgehalt bei dauernder Einwirkung 
einer von dem theoretisch erreichbaren Endwert verschiedenen 
(niedrigeren) Grenze zustreben muB, wihrend gleichzeitig der 
Siurewert sehlieBlich auf Null absinkt. 


Die Tragfihigkeit dieser Annahme soll gleichfalls noch 
weiter iiberpriift werden, denn bei ihrer Aufstellung sind noch 
andere Umstiinde, die den Reaktionsverlauf bedingen oder be- 
einflussen, zu beriicksichtigen. 


y 


LI 
——-Kurven, 


Der Vergleich der —, 


Der Reaktionsablauf wird anschaulich durch die Ande- 


I : . 

i mit der Zeit ¢ zum Ausdruck ge- 
bracht. Die einander entsprechenden Wertepaare der beiden 
GréBen sind in den Figuren 1 und 2 zu Kurvenziigen vereinigt. 


— — 





rung des Verhialtnisses 





2 FF. Hélzl und F. Viditz, Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 250 ff, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 137, 1923, S. 250 ff. 


7 


248 F. Hélzl, Th. Meier. Mohar und F. Viditz 


Die Betrachtung dieser Schaubilder zeigt, daB zwei gru:d- 
sitzlich verschieden verlaufende Reaktionen vorliegen. |)ie 
Methylierungskurve fallt anfangs steil und hierauf allmiéhlich 
weniger rasch ab. | 

Die Athyl- und Propylierung hingegen beginnen mit der 
Geschwindigkeit Null. Sie steigt allmahlich an und erreicht | ei 
der Athylierung etwa in der 9., bei der Propylierung in cer 
35.—40. Stunde ein Maximum. Die Kurven gehen in diesen 
Punkten durch einen Wendepunkt, denn in den beiden Fallen 
sinkt die Estrifizierungsgeschwindigkeit wieder ab. Der Weniée- 
punkt ist in der Alkylierungskurve besonders gut zu _beob- 
achten. 


Die unseres Erachtens wahrscheinlichen Ursachen der 


’ 





Anderung der -GréBe mit der Zeit seien zuniichst fiir den 


E 
Methylierungsverlauf besprochen. 


Wie die Figuren zeigen, fallt die maximale Abnahme dieser 
Funktion der Zeit mit dem Anfangspunkte ¢—0 zusammen. 
Folglich sind in dem System Methylalkohol — sekundires (sau- 
res) Methoxoniumhexazyanokobaltiat alle zur Methylierung not- 
wendigen Stoffe bereits vorgebildet oder kénnen sich daraus 
unme8bar rasch bilden. 


Aus dem Abfall der Kurve, der etwa in der Art einer 
Exponentialfunktion vor sich geht, ist zunaichst zu entnehmen, 
daB sich das System wihrend der Veresterung sichtlich an 
reaktionsfahiger Substanz erschépft, oder daB auch ein Stoff 
auftritt, der die Gegenreaktion férdert. 

Da alle Versuche so eingeleitet wurden, daB stets Alkolhol 
in groBem Uberschu8 vorhanden war, mufs angenommen wer- 
den, da8 der verschwindende Stoff die Verbindung 


[Co(CN),JH (CH,OH.H), (X11) 


ist (vorausgesetzt, daB sie unter den obwaltenden Bedingungen 
noch bestindig ist). Ihre Anwesenheit und Konzentration ist 
somit fiir die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmend. 
E 
t-Wertepaare laBt auf das Vorliegen einer mono molekularen 
Reaktion schlieBen. 

In den Versuchen ist die molare Alkoholkonzentratiou 
mehr als 50mal gréBer als die der komplexen Sdure. Sie kann 
somit wihrend des Reaktionsablaufes als konstant angenomme! 





Die nihere Betrachtung der zusammengehdérigen - und 


Pe 


werden. Der tatsichlichen Saiurekonzentration ist —j,— propol 


tional. Der Bruch gibt die Saureabnahme mit der Zeit wie ec! 
und kann folglich zur Ermittlung einer dem Estrifizierun¢s 
koeffizienten proportionalen konstanten GréBe K verwen:et 
werden. Die zusammengehoérigen Werte bringt die 
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Tabelle 5, 


LF 1 a—x 
j S —- — _— —_— og - 
¢ (in Stunden) E a—x— log = 
100-0 

69°2 0: 0533 
46°6 0°0551 
33°8 0° 0523 
Im Mittel 0°0536 


a 





a 


CoH wo 





Diese Zahlen sprechen fiir das Vorliegen einer monomole- 
kularen Reaktion **. 

Die oben angeschriebene Verbindung (XII) kann, wie ihre 
Formulierung erkennen laBt, nicht ohne Umlagerung in eine 
Estersiure bzw. in das zugeordnete Oxoniumsalz, d. h. in 


(CN); (CN); 
Co Hs bzw. | Co (H.CH;OH). 
CNCHs; CNCH;. . 
(XIID (XIV) 


iibergehen. Es mu8 sich daher ein ZwischenkGérper bilden oder 
bereits in Lésung mit (XII) im Gleichgewicht bestehen. 

Als soleher kommt in erster Linie die Pseudoform (XVI) 
des sauren Oxoniumsalzes (XV) in Betracht. 





CN H C:N.H 
Co eee Co (CH,0H.H). 
(CN); | (CH;0H.H). (CN)s 
(XV) (XVID 


Dieses Gleichgewicht diirfte sich relativ rasch einstellen. 
Allein auch das pseudosaure Salz (XVI) kann noch nicht als das 
letzte Zwischenprodukt des Uberganges der Hexazyanokobalti- 
siure in die Estersiure (XIII) oder (XIV) angesehen werden. 


Jedoch das Ion (XVII), das sich vom pseudosaurem Salz 
(XVI) herleitet, enthalt einen dreiwertigen Stickstoff, dessen 
maximale Zahligkeit 4 noch nicht erfiillt ist. 


btn OS ieee 
Co (XVID) 


(CN)s 


Daher ist er bestrebt, sich unter Bildung von ammonium- 
artigen Verbindungen durch Aufnahme von Wasser oder von 
Alkohol koordinativ zu sittigen. Die Addition von Alkohol, der 





* Die genaue Untersuchung dieser Redktion ist bereits eingeleitet. Die Ver- 
hiltnisse liegen wohl so, daB die Konstante K nicht fiir das ganze Veresterungs- 
geviet der dreibasischen Saéure (streng) gilt, sondern da®B jeder Stufe eine eigene 
Kcustante zukommt. Diese scheinen sich jedoch nicht allzusehr voneinander zu 
uiterscheiden, sodaB vorlaufig zum Zwecke der ersten Anniherung das Brutto- 
ergebnis, das fiir die erste und zweite Veresterungsstufe die beiden Konstanten 


yl 


£:-ichzusetzen erlaubt, allein angefiihrt wurde. 
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den Versuchsbedingungen entsprechend in groBem Uberschii{} 
vorhanden ist, kann so vor sich gehen, daB das Ion (XVIII) ent- 
steht. In diesem kann der 


— 


R:  -:OHi | --— {re 

C ‘ N ° -H 7 — > C . N : R 

Co Vecdvecoenes Co ub 49 H.0O 
(CN); Ls (CN)s 


(XVIII) (XIX) 














eigentliche letzte Zwischenk6rper gesehen werden, denn durch 
einfache Wasserabspaltung bildet sich hieraus das Estersiure- 
ion (XIX). Die Wasserabspaltung diirfte hiebei durch den 
AlkoholiiberschuB derartig geférdert werden, daB sie an Stelle 
der ebensogut denkbaren Alkoholabgabe erfolgt. 

Ob der Stoff (XVIII) als ein Arrheniusscher oder 
Van ’t Hoffscher Zwischenk6rper* anzusehen ist, muB vor- 
laufig dahingestellt bleiben. 

Die Athylierung hingegen setzt unter den gegebenen 
Bedingungen nicht sofort ein. Sie beginnt unmerkbar lang- 
sam. Die Gesechwindigkeit nimmt allmidhlich zu und erreicht 


; L ‘ ; 
in dem dureh den Wendepunkt der ml -Zeitkurve ausgezeich- 


neten Ort ein Maximum. Hierauf sinkt sie wieder langsam ab. 

Dieser Verlauf kann durch Vorlagerung einer Zeitreaktion 
erklirt werden, die eine autokatalytische Beschleunigung er- 
fiahrt und so regelnd auf die Hauptreaktion einwirkt. Die Ab- 
nahme der Alkylierungsgeschwindigkeit nach dem Wendepunkt 
der Kurve findet in der Erschépfung des Systems an reaktions- 
fahiger Substanz eine Ursache. 

Die Berechtigung dieser Annahmen ergibt sich aus ihrer 
weiteren Detaillierung. 

Die Athylierung unterscheidet sich (von den homologen 
Verschiedenheiten abgesehen) von der Methylierung im Aus- 
gangsmaterial bzw. in der Stabilitat der hiezu verwendeten 
Alkohol-Hexazyanokobaltisiureverbindungen. In beiden Fallen 
wurde von den unter Normalbedingungen bestindigsten Alko- 
xoniumverbindungen ausgegangen, die sich ohne weiteres beim 
Zusammenbringen von Alkohol mit der Siure herausbilden. Diese 
Verbindungen sind jedoch das sekundaéireMethoxonium- 
und das tertidire Athoxoniumsalz, 

Wie bereits ausgefiihrt wurde, scheint nur das saure (se- 
kundire) Salz zur Weiterreaktion in der beobachteten Weise 
befihigt zu sein, denn es steht allein mit der Pseudosiureform 
im Gleichgewicht. Hieraus ergibt sich, daB die Bildung vou 
sekundirem Salz aus der Tertiirverbindung als die vorgelagerte 
Reaktion anzusehen ist. 








2% A. Skrabal, Monatsh. Chem. 51, 1928, S. 93, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 137, 1928, S. 1045. 
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Die Alkylierung der Hexazyanokobaltisiure Y51 


[Co(CN).] (C:H;OH . H); —> [Co(CN),} H(CH,OH . HD. 
(XX) (X XT) 


Die Verbindung (X XI) ist der bei der Methylierung ver- 
wendeten Methoxoniumverbindung vollkommen analog und es 
ist zu erwarten, daB sie hier wie dort den eigentlichen estri- 
fizierbaren Stoff reprisentiert. 


Die Autokatalyse, auf welche der Kurvenverlauf hinweist, 
kann durch die mit der Veresterung verkniipfte Wasser- 
abspaltung verursacht werden. Denn in Gegenwart von Wasser 
zerfallen, wie aus den eigenen Beobachtungen ** und dem Ver- 
gleiche mit den Arbeiten von Baeyer und Villiger™” her- 
vorgeht, zahlreiche Alkoxoniumverbindungen (vor allem die 
sich von primiéren Alkoholen ableitenden) in freie Siure und 
Alkohol. Wie mit Bestimmtheit gesagt werden kann, geht 
dieser Zerfall stufenweise vor sich, so daB die primiren Alk- 
oxoniumsalze noch in wasserreicherem Alkohol bestehen kénnen 
als die sekundiren oder gar die tertiiren. In dieser Weise wird 
durch das aus der Veresterung stammende Wasser oder mittel- 
bar durch diese selbst die Bildung von sekundiirem Oxonium- 
salz aus tertidrem begiinstigt und somit die Alkylierung auto- 
katalytisch beschleunigt. 

Kin Wendepunkt in der Reaktionsgeschwindigkeit kann 
jedoch auftreten, wenn das System an saurem sekundiirem 
Alkoxoniumsalz erschépft ist. Sobald das letztere in seiner Ge- 
samtheit zum Eindrittelester alkyliert ist, kann es unter Um- 
stinden zu einem Stillstand der Reaktion kommen, wie dies an- 
scheinend bei der Athylierung der Fall ist. Die Abspaltung 
eines zweiten Molekiils Alkohol, d. h. die Umwandlung des se- 
kundiren (X XI) in das primaire Oxoniumsalz geht offenbar 
schwieriger als die Bildung des sekundiren aus dem tertiiiren 
Salz vor sich, da die Estersiure (XXII) in der zweiten Stufe 
eine stirkere Saure als die dreibasische Siure (XXIII) in der 
dritten Stufe repriisentiert. Aus diesem Grunde ist das sekun- 
dire Athoxoniumsalz der Estersiiure (XXII) gegen Wasser be- 
stindiger. 


[XR] H. [X] Hs 
(XXII) (XXIII) 


als das tertiire Salz der Siure (XXIII). 


Dureh die schwierigere Abspaltbarkeit eines zweiten Alko- 
holmolekiils kann somit ein scheinbarer Reaktionsstillstand er- 
klirt werden. 

In der angefiihrten Autokatalyse und der verschiedenen 
Bestiindigkeit der primiiren bis tertiiren Alkoxoniumhexa- 
zyanokobaltiate méchten wir die Ursache des eigenartigen Re- 


a 


* F. Hélzl, Th.Meier-Mohar und Viditz erscheinen derzeit in diesen 
Hefien, Bd. 51, 1929, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien IIb) 137, 1928. 
*“ Baeyer und Villiger, Ber. D. ch. G. 35, S. 1202. 
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aktionsverlaufes erblicken. Die Uberpriifung dieser Hypoths 
ist durch neue Arbeiten in Angriff genommen. 


Ganz abnliches: ist tiber. die —-—-Zeitkurve der P ro. 





E 
pylierungen zu sagen. 

Auch sie zeigt einen (weniger ausgeprigten) Wendepunikt, 
der durch eine vorgelagerte Reaktion, durch Autokatalyse und 
durch gréBere Bestindigkeit des sekundiren Propoxoniumsal es 
im Vergleich mit dem tertiiren bedungen wird. 

In diesem Falle tritt die Bildung des sekundiren aus 
dem tertiiren Salz noch sehwieriger ein als die des analogen 
Athylderivates, was durch einen noch linger verzégerten le. 
aktionseintritt in der Veresterungskurve dokumentiert wird. 
Diese Verzégerung steht mit der zunehmenden Basenstirke der 
Alkohole mit steigendem Molekulargewicht gut in Hinklang 
und kann als Argument fiir unsere Hypothese betrachtet 
werden. 

Wie oben ausgefiihrt wurde, scheint bei der Propylierung 
infolge der langen Versuchsdauer eine Nebenreaktion Platz zu 
greifen, die wahrscheinlich in einer Kondensation der Ein- 


drittelestersiure zu mehrkernigen Verbindungen unter Blau § 


sdureaustritt vor sich geht und eine Verringerung des titrier- 
baren Sauregehaltes verursacht. Damit diirfte der etwas anders 
geartete Verlauf der Propylierungskurve zu erkliren sein. 

Die mit steigendem Molekulargewicht der Alkohole stark 
zunehmende Reaktionsdauer ist in erster Linie auf die ver- 
schiedene Basenstarke der Alkohole zuriickzufiihren. Die Bil- 
dung von sekundirem Alkoxoniumsalz aus dem tertidren ist 
nach unserer Hypothese Vorbedingung fiir die Veresterung aul 
diesem Wege. Sie tritt um so schwieriger und langsamer ein, 
je stirker basisch der Alkohol ist. 

Im gleichen Sinne wie die zunehmende Basenstirke wirkt 
die mit steigendem Molekulargewicht abnehmende Fliichtigkeil 
der Alkohole auf die besprochenen Verbindungen (Alkoxonium- 
salze) gegen Wirme stabilisierend ein. 

Da alle Versuche jedoch gleichmaBig bei etwa 100°C aus 


gefiihrt wurden, ergibt sich hieraus, daB ein strenger Vergleich 
LF 


E 
werden kann, die auch unter Beriicksichtigung der iiberein- 
stimmenden Zustinde der Stoffe (besonders der Alkohole) aus- 
gefiihrt werden sollen. 





der Zeit-Kurven erst auf Grund neuer Versuche angestellt 


Resultate allgemeiner Natur. 


Durch die neue Methode der zwanglosen Esterifizierung 
einer Zyanometallsiure mit Vermeidung des Umweges ii)! 
eines ihrer (Metall-) Salze ist ein chemischer Beweis fiir <l¢ 
Existenz dieser Siure in der Pseudoform erbracht. Er kent 
von der Hexazyanokobaltisiure auf andere Zyanometallsau'e! 
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Die Alkylierung der Hexazyanokobaltisiure 953 


ausgedehnt werden, denn diese verhalten sich — zumindest bei 
der zwangsweisen Veresterung, die mit ihnen bereits erprobt 
wurde — qualitativ wie die hier besprochene Sdure. 

Ebenso gewihren die Versuche einen Einblick in die Kon- 
stitution der koordinativ gebundenen Zyanogruppen, der mit 
groBer Zuverlissigkeit die bisher aus den anderen Alkylierungs- 
methoden gezogenen Schliisse bestatigt. 

Es mu8 demnach angenommen werden, daB die CN-Gruppen 
durch den zweiwertigen Kohlenstoff an das Zentralatom ge- 
bunden. sind. Dafiir spricht, wie bereits in friiheren Arbeiten ** 
betont wurde, die Méglichkeit der Bildung von Halbhydrolysen- 
produkten der Karbylamine (X XIV) und die hier besprochene 
direkte 


iy OH yY NH. HCl ao: | 
C—_NHR H.C. on Me(CNH)n. 
(XXIV) (XXV) (XXVI) 


Alkylierbarkeit der komplexen Zyanosidure. 
Die Einwirkung von Alkohol auf freie Blausiure fiihrt in 
Gegenwart von Salzséure zu salzsauren Iminodithern (XXYV). 


| Diese Reaktion ist der Nitrilform der Zyanwasserstoffsiure 


eigentiimlich, in welcher sie nach K. H. Meyer” fast aus- 


ischlieBlich unter Normalbedingungen im Gleichgewicht vor- 


liegt, oder in welche sie sich doch bei chemischen Eingriffen im 
freien Zustande quantitativ umzuwandeln vermag. 

Ist dagegen die Zyanogruppe bzw. das Blausdiuremolekiil 
koordinativ an das Zentralatom Me gebunden und 
dadurech in Lage und Form festgehalten (XXVI), so ist 
eine tautomere Umwandlung ohne (voriibergehende) Abspal- 
tung nicht méglich. Darum darf beim Ausbleiben der Iminoidther- 
bildung aus Saure und Alkohol geschlossen werden, daB die 
Zyanwasserstoffsdure in jener Form im Koordinationsraum des 
Komplexes fixiert ist, die zur Bildung des Iminoithers nicht 
geeignet ist. Das ist die Isoform. 

Dieser Schlu8 erfihrt noch durch die direkte Esterifizie- 
rung (Alkylierbarkeit) der komplexen Zyanometallsiuren eine 
Bestaitigung. Da diese, wie die vorliegende Abhandlung beweist, 
moglich ist, kann das Ausbleiben der Iminoitherbildung aus 
Zyanometallsiuren nicht auf sterische, durch Komplexbildung 
hervorgerufene Verhinderung der Reaktionsfihigkeit der Zyano- 
gruppen zuriickgefiihrt werden. Die Fahigkeit der Weiter- 
reaktion ohne intramolekulare Umlagerung haben die Liganden 
bewahrt; sie vermégen Alkylzyanide zu bilden und diese sich 
in noch voluminésere Atomkomplexe (XXIV) umzuwandeln. 
Allein fiir die Umwandlung in Iminoithér sind sie nicht mehr 





* F. Hiélzl, Monatsh. Chem. 4%, 1927, S. 689; 51, 1929, S.1, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b) 136, 1927, S. 689; 137, 1928, S. 953. 
*K.H. Mayer, Ber. D. ch. G. 


See 
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tauglich. Folglich muB geschlossen werden, daB die Zyano. 
liganden oder die freie Blausiure in der Pseudoform der Zyano. 
metallsiure in einer fiir diese Reaktion nicht geeigneten Form 
vorliegen: sie sind als Isqgderivate der Zyanwasserstoff. 
Siure an das Zentralatom gebunden (schematisch X XVI). 


Hierin liegt der theoretisch-praktische Wert dieser Unter- 
suchungen. Die Komplexbildung schiitzt die leicht umwandel. 
bare Blausaéure durch Fixierung im Koordinationsraum vor 
einer unerwiinschten Nebenreaktion (z. B. lminoitherbildung, fiir 
die sich nur die Nitrilblausiure eignet) und bewahrt ihr die 
Kigenschaft der Esterifizierbarkeit, die prinzipiel] beiden Formen 
dieser Saiure zukommt. 


Zusammenfassung. 


Die Hexazyanokobaltisiure wurde dureh Erhitzen mit 
trockenem Alkohol im zugeschmolzenen Rohr auf etwa_ 100 
alkyliert. In dieser Weise wurden esterartige kabylaminhaltige 
Methyl-, Athyl- und Propylderivate gewonnen. Von den aul 
diesem Wege entstandenen Estersiuren wurden einige zyano- 
kobaltiestersaure Pyridoniumverbindungen isoliert. 


Diese neue an der Hexazyanokobaltisiiure erprobte Esteri- 
fizierungsmethode, die direkt verliuft und Umwege iiber Metall- 
salze der Saéure vermeidet, spricht nicht bloB fiir die Existenz- 
méglichkeit der komplexen Siure in der Pseudoform, sondern 
sie ist auch fiir die Konstitution der komplex gebundenen Zyano- 
gruppen in hédherem MaB8Be beweisend als die bisher bekanntei 
erzwungenen Alkylierungen der Zyanometallsiuren. Das bisher 
beobachtete Versagen der klassischen Esterifizierungsmethoden 
ist auf Grund des positiven Ausfalls der eigenen hier vorge- 
legten Versuche als eine Verzégerungserscheinung aufzufassel. 


Die Methyl-, Athyl- und Propylierungen unterscheiden 
sich voneinander nicht nur graduel! durch die verschiedene 
Alkylierungsgeschwindigkeit, sondern auch qualitativ durcl 
den Zeitpunkt des Reaktionsbeginnes. Die rasch verlaufende 
Methylierung setzt unmittelbar ein, wihrend der Athyl- und 
der langsameren Propylierung noch eine Reaktion vorgelagert 
ist. Diese Reaktion erleidet wihrend der Veresterung der Siiure 
eine autokatalytische Beschleunigung. 

Auch das aus der methylalkoholischen Lésung der Hexa- 
zyanokobaltisiure isolierbare Methoxoniumhexazyanokobaltiat 
unterscheidet sich von den analog herstellbaren Ath- und Prop- 
oxoniumderivaten. Es enthalt nur zwei Molekiile Alkoho] und 
stellt daher ein saures sekundires Methoxoniumsalz dar, 
wihrend die beiden anderen unter den gleichen Bedingungel 
stabilen homologen Abkémmlinge drei Molekiile Athyl- oder 
Propylalkoho] enthalten und als tertiire Neutralsalze der dre! 
basischen Hexazyanokobaltisiure aufzufassen sind. 
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Da der Methylierung, in deren Reaktionsphase sich saures 
Methoxoniumsalz befindet, keine Reaktion vorgelagert ist, 
kann geschlossen werden, daB diese wie auch die anderen AIl- 
kylierungen nur iiber die sauren Alkoxoniumsalze verlaufen, 
welche die unmittelbare Ausbildung der zum Ejintritt der Ver- 
esterung erforderlichen Siure in der Pseudoform erméglichen 
und gewaéhrleisten. In der der Athyl- und Propylierung vor- 
gelagerten Reaktion ist daher die Bildung von sekundiirem 
Alkoxoniumsalz aus der tertiiren Verbindung zu _ sehen. 
Das bei der folgenden Veresterung frei werdende Wasser be- 
schleunigt tatsachlich diese Umwandlung, da bei steigendem 
Wassergehalt ihrer Lésungen die tertiiren Alkoxoniumver- 
bindungen immer unstabiler werden und weiter zerfallen. Da 
das erste Folgeprodukt dieses Zerfalles das sekundire Salz ist, er- 
scheint hiemit fiir die autokatalytische Beschleunigung der 
Athyl- und Propylierung ein Erklairungsversuch gegeben. 

AuBerdem bedeutet die Herstellung der isonitrilhaltigen 
Alkylierungsprodukte auf dem beschriebenen Wege eine prin- 
zipiell neue Bildungsweise von Karbylamin, welche an die bisher 
bekannten Darstellungsmethoden anzureihen ist. 

Diese Darstellung ist schlieBlich auch von einem theo- 


fretisch-praktischen Standpunkt aus _ beachtenswert: eine or- 


ganische Gruppe bzw. ein ganzes Molekiil wird dureh Kom- 
plexbildung geschiitzt und erfahrt eine Hemmung der méglichen 
und im freien Zustand rasch verlaufenden Umlagerung. Dadurch 
wird die betreffende Gruppe gezwungen, in einem ganz bestimm- 
ten Sinne zu reagieren. Die freie Blausiure kann nach den klas- 
sischen Methoden nicht verestert werden, da an Stelle dieser 
Reaktion die Bildung von Iminodthern aus der Nitrilform der 
Siure eintritt. Diese Reaktion verlauft zu rasch, um die gleich- 
falls mégliche Alkylierung der Siiure in einer der beiden Formen 
nicht zu unterdriicken. 

Hingegen hat komplex gebundene Blausiiure die Fahigkeit 
zur Iminoatherbildung verloren, denn sie wird nach den 
vorliegenden Ausfiihrungen koordinativ in der Isoform ge- 
bunden, aus welecher ohne intramolekulare Umwandlung Imino- 


‘ither nicht hervorgehen kénnen. Allein die fiir die beiden 


Formen mégliche Esterifizierbarkeit ist der Blausiure auch im 
Koordinationsraum erhalten geblieben. 





Es sei uns an dieser Stelle gestattet, Herrn Professor 
Dr. Anton Skraba|] fiir die Férderung dieser Arbeit durch 
Erteilung wertvoller Anregungen und niitzlicher Ratschlige 
den aufrichtigsten Dank auszusprechen. 


‘ 
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Uber Verbrennungswarmen des Perylens und 
einiger seiner Derivate 


(XXVI. Mitteilung) 


Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate 
Von 
Alfred Pongratz und Franz Grieng] 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie und dem Pharna. 
zeutisch-chemischen Laboratorium der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Durch die Untersuchungen von A. Zinke?! und _ seinen 
Mitarbeitern sind das Perylen und eine Reihe seiner Derivate 
zuginglich geworden. Durch die Ergebnisse der bisherigen Ar- 
beiten wurde schon ein ziemlich weitgehender Einblick in die 
Chemie des Perylens vom Standpunkt des Organikers erreicht. 

Des weiteren hat A. Dadieu? die sichtbaren Absorptions- 
spektren von Perylen und einer Reihe seiner Derivate gemesse1 
und konnte auf Grund der Ergebnisse die bemerkenswerte Fest- 
stellung machen, da8 bestimmte fiir die im sichtbaren Teil des 
Spektrums liegenden Absorptionsbanden maBgebende Elek- 
tronenbahnen (Bindungen) durch Einfiihrung von Substituenteu 
in ihrem Energiegehalt gesteigert werden. 

Es sehien uns vielversprechend, durch Ermittlung thermo- 
chemischer GréBen (Verbrennungswirmen) einen weiteren Hin- 
blick in das Perylenproblem zu gewinnen und, soweit dies zu- 
lassig ist, die Ergebnisse mit dem in der Literatur bekannten 
thermochemischen Zahlenmaterial zu vergleichen. 

Unter den zahlreichen wohldefinierten Abkémmiingen des 
Perylens trafen wir eine bestimmte- Auswahl, u. zw. wurden zu- 
nichst 3,9-Diazetylperylen, 3,9-Dipropionylperylen, 3, 9-Di- 
butyrylperylen, die sich in ihrer Zusamn.ensetzung um je 2 (CH.)- 
Gruppen unterscheiden, sowie 3, 9-Dibenzoylperylen und 3, 9-i- 
o-toluylperyilen, die sich in ihrer Zusammensetzung ebenfalls um 
2 (CH.,)-Gruppen unterscheiden, in das Bereich der Untersuclhiun- 
gen gezogen, um die Wirkung der CH.-Gruppe auf die \Ve"- 
brennungswirmen festzustellen. 

Mit Hilfe dieser Reihen konnten wir aus der Differenz « 
molaren Verbrennungswirmen den Wert der homologen !)1!- 
ferenz (CH.,) berechnen. Wie aus der Tabelle, Seite 261, ersiclit- 
lich, betragt die Differenz der molaren Verbrennungswiir!e!! 


lel 





17.—XXV. Mitteilung. 
A. Dadieu, Z. physikal. Chem., Abtlg. B, 2, 1929 S. 253, 135, 1928, S. 34. 
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zwischen Diazetylperylen und Dipropionylperylen 2 X (149-5). 
zwischen Dipropionyl- und Dibutyrylperylen 2 X (157-9) und 
schlieBlich unterscheiden sich Dibenzoylperylen und Di-o-toluyl- 
perylen in den Verbrennungswirmen voneinander um 2 X (167-5) 
Keal. . 

Wir sehen also, daB der Unterschied in den Verbrennungs- 
werten in den homologen Reihen nicht konstant ist, sondern von 
der Zahl der Kohlenstoffatome bzw. ihrer Anordnung im Mole- 
kiil beeinfluBt wird, wie man das bei manchen sogenannten ,,ad- 
ditiven” Kigensechaften findet. 

Ganz dhnlich erhalt man beim Vergleich der Verbren- 
nungswerte von 3,10-Perylenchinon und 1, 12-Perylenchinon, 
also von 2 isomeren Verbindungen, eine Differenz von 54:5 Keal. 
der beiden Verbrennung’swerte. Dieser ziemlich betrichtliche 
Unterschied der beiden Verbrennungswirmen kann durch die 
verschiedene Verteilung der Bindungen in beiden Systemen er- 
klirt werden, 
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In dieser Hinsicht ist der optische Befund A. Dadieus® 
von Interesse, der findet, daB die sichtbaren Absorptionsbanden 
des 3,10-Perylenchinons bei gréBeren Wellenlingen liegen als 
die des 1, 12-Perylenchinons. 

3,10-Perylenchinon, also die energieirmere Verbindung, 
entsteht bei der Oxydation von Perylen; 1, 12-Perylenchinon 
erhalt man durch Oxydation von 1, 12-Dioxyperylen. 
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* A. Dadieu, siehe Note 2 
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 17 
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Das spatere Studium der Verbrennungswirmen von })j. 
phenochinon bzw. 1,1’-Dinaphtho-4, 4’-chinon wird es dann er- 
moglichen, eine quantitative Beziehung fiir den genetischen /u. 
sammenhang des 3,10-Perylenchinons mit diesen beiden Chino- 
nen auszudriicken. Auf diesen wahrscheinlichen Zusammenhang 
haben schon seinerzeit A. Zinke‘* und A. Pongratz hin- 
gewiesen. 

Definiert man das Perylen als Naphthalinabkémmling, so 
kann die Bildung aus Naphthalin durch folgendes Schema ver- 
anschaulicht werden. 


“YN tay pes 


| 
| a Fe deol 
Sow Ont 








Minus | | 
2 H, aloes 
oN ™ | ie as 
' ' | 
| | 
bee z 
2 Molekiile Naphthalin Perylen 


Bezeichnet z die Bildungswirme einer aromatischen 
Kohlenstoff-Wasserstoffbindung (C-H), y die Bildungswirme 
einer aromatischen Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung (C-C), v die 
Bildungswirme des fliissigen Wassers aus 1-g-Atom atomaren 
Wasserstoff und molekularen Sauerstoff und endlich z die Bil- 
Bildungswirme des fliissigen Wassers aus 1-g-Atom atomarei 
Kohlenstoff (d. h. aus einatomigem Kohlenstoffdampf) und 
molekularen Sauerstoff, so kann man die Energiebilanz der 
durch das oben gezeigte Reaktionsschema durch zwei Ver- 
brennungsgleichungen nach Thomsens?° Vorbild wiedergebeu. 
K. Fajans* und A. L. v. Steiger’ bedienten sich ebenfalls 
soleher Verbrennungsgleichungen. 


2 Molekiile Naphthalin . . . —22y+-20z—1627-+-16v=(N), 
1 Molekiil Perylen. ... .—24y+202—122-+-12v=(P) 





Eliminiert man aus den beiden Gleichungen z und 1, in- 
dem man die obere Gleichung mit 3 und die untere mit 4 multi- 
pliziert und die obere Gleichung von der unteren subtrahiert. 
so erhalt man: 

— 66y-+- 60 z— 4827+ 48v=(N), 

— 96 y+ 802—482-+ 48v=(P), 

— 3807 -+- 202 = (P),— (J), 
PE om (i, 


oder E 7 . . . . + a 2 3 2 — . . . . . a} 
ley 20 











4 Monatsh. Chem. 44, 1923, S. 379, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb), 132, 
1923, S. 365. 
5 Jul. Thomsen, Z. physikal. Chem. 1, 1887, S. 369; Thermochemische Unter- 
such. 4, 1886; Z. anorg. Chem. 40, 1904, S. 185. 

‘K. Fajans, Ber. 53, 1920, S. 643; 55, 1922, S. 2826. 

7A. L. ve. Steiger, Ber. 53, 1920, S. 666. 
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Wobei (N) die molare Verbrennungswirme von Naphthalin 
und (P) die molare Verbrennungswirme von Perylen bezeich- 
net. Setzt man in die Gleichung a) die Verbrennungswiirmen fiir 
Naphthalin (W. Swietoslawski‘*) und den von uns er- 
mittelten Wert fiir Perylen, wie er in der Tabelle auf Seite 261, 
Zeile 1, zu finden ist, ein, so erhalt man: 

4. (2333) —6. (1282-3) 


g-—3 ‘ y = TH —— — 96°9 Keal. 





Der Wert von z—*/, y = 969 Keal liegt also zwischen dem 
von K,. Fajans® und A. L. v. Steiger” aus einer Reihe von 
aromatischen Kohlenwasserstoffen (Benzol, Diphenyl, Naph- 
thalin, Phenanthren) ermittelten Durchschnittswerte von 
100-4 Keal und dem fiir Graphit ermittelten Werte: 2z—*/, y = 
94-3 Keal. 

Wir wollen auf Grund dieses Befundes die Vermutung 
aussprechen, da mit zunehmender 6-Ringanzahl der aromati- 
schen Kohlenwasserstoffe bei gleichzeitiger dichterer Packung 
der Ausdruck: z—*/, y sich dem fiir Graphit ermittelten Werte 
sich nahern diirfte, denn der Wert des Bruches: 


Anzahl der H-Atome 

Anzahl der C-Atome 
verschiebt sich schon in der kurzen Reihe: Benzol, Naphthalin, 
Phenanthren und Perylen von 


6 8 10,. 12 
CR. a 





und erreicht im Graphit den Grenzwert Null. 

Gegen diesen Sechlu8 spricht allerdings die Tatsache, dab 
in der Reihe Benzol, Diphenyl, Naphthalin und Phenanthren ein 
entsprechender Abfall des Wertes (z—*/,y) nicht beobachtet 
wird, wobei allerdings die lineare Aneinanderreihung der 
6-Ringe in dieser Reihe auch von EinfluB sein diirfte. 

Es ist beabsichtigt, unsere Versuche in der oben ange- 
deuteten Richtung fortzusetzen. 


Experimenteller Teil. 


Die Bestimmung der Verbrennungswirmen erfolgte in der 
von Berthelot angegebenen Verbrennungsbombe, in welcher 
die Substanzen in einer Sauerstoffatmosphire unter hohem 
Druek bei konstantem Volumen verbrannt wurden. Die Bombe 
selbst befand sich in einem Kalorimeter, dessen ‘Temperatur- 
erhdhung gemessen wurde. 

Die von uns beniitzte Apparatur in neuester Ausfiihrungs- 


8W. Swietoslawski, Handbuch d. allg. Chemie 7, (Thermochemie) 
1928, S. 89, 
® Siehe Note 6. 
10 Siehe Note 7. 
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form wurde von W. A. Roth", H. Ginsberg und R. Lasso 
beschrieben. Sie besteht aus einem Mikrokalorimeter und ‘ey 
dazugehorigen Mikroverbrennungsbombe aus Kruppschem siiu re. 
bestiindigem V2A-Stahl. Diese Apparatur schien uns sehr 2e. 
eignet, da uns zur Verbrennung nur geringe Mengen peinliciist 
gereinigter Substanzen zur Verfiigung standen und die erreich- 
bare Genauigkeit der MeBresultate doch an die mit den groljen 
Kalorimetern erhaltenen heranreichen. Ein gleichmiBig uin- 
laufender Elektromotor sorgte fiir die Riihrung des Kalovri- 
meterwassers. 


Beziiglich der Reindarstellung der zur Verbrennung ve. 
langenden Substanzen hielten wir uns an die von Zinke”*™ und 
seinen Mitarbeitern angegebenen Darstellungsweisen und ver- 
suchten durch Vermehrung der Zahl der Umkristallisationen 
den bisherigen Reinheitsgrad noch zu steigern. 


Der Vollstandigkeit halber sei bemerkt, daB die ganze fiir 
eine Verbrennungsserie bestimmte Substanzmenge vor dem ein- 
stiindigen Trocknen im Vakuum bei 120—130° feinst gepulvert 
wurde. 


Die Eichung erfolgte durch Normalsubstanzen. Wir ver- 
wendeten hiezu ,,Benzoesiure (Kahlbaum) fiir kalori- 
metrische Messungen“, welche von P. E. Verkade gepriift 
war. Ihre Verbrennungswiirme betrug 6324 cal 15° pro g, in 
Luft gewogen. Auferdem bedienten wir uns Mercksclien 
Naphthalins reinster Herkunft fiir ,kalorimetrische Zwecke* 
mit einer Verbrennungswirme von 9634 cal pro g. 


Fiir die Berechnung des Wirmewertes des kalorimetrischen 
Systems beniitzten wir die Formel: 4a -+ Bb+ Cc = K (tn — bo + 


+ Xv), wobei a die verwendete Menge Standardsubstanz, 4 ili 


Verbrennungswert, b das Gewicht des verbrannten Hise 
drahtes, B die Verbrennungswirme des Hisens, c die entstandene 
Menge Salpetersiure in Millimol und C die Bildungswirme der 
Salpetersiure, K die gesuchte kalorimetrische Konstante des 
Systems, ¢, und ¢ die End- und Anfangstemperatur der Haupt- 
periode und schlieBlich v die Rechnungskorrektion bedeuten. 
Da wir die Bombe stets dureh einen kriftigen Sauerstoffstrom 
ausspiilten und ihr Inhalt nur 21-5cm* betrug, vernachlissigte! 
wir die Korrektion mit dem Warmewert der gebildeten Salpeter- 
siure bei simtlichen Messungen. Ebenso vernachlissigten wi! 
die Korrektion durch die elektrische Ziindung, da das Durcli- 
schmelzen des hiezu verwendeten LEisendrahtes die Dauer 
einer Fiinftelsekunde nicht iiberschritt und die dem System z1- 
gefiihrte Energie (Stromstirke 3 Ampere, 18 Volt) bei der 





1iw,A. Roth, H. Ginsberg u. R. Lasse, Z. Elektrochem. 30, 1924, S. ‘1’. 

12 In der Reihenfolge der Tabelle S. 261. Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 125, 45. 
1927, S, 589, 51, 1929, S, 233, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b), 137, 1922, S. 125, ‘%. 
1927, S. 589, 137, 1928, S. 1185; Ber, 58, 1925, S. 326; Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 589, +5. 
1927, S. 586, 40, 1919, S. 407, 45, 1924, S. 232, bzw. Sitzb. Ak. Wien (II b), 136, 1927, S. >> 
136, 1927, S. 586, 128, 1919, S, 407, 133, 1924, S. 232. 
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Eichung der Apparatur wie bei den nachfolgenden Messungen 
dieselbe war. Die zu verbrennende Substanz wurde zu Pillen ge- 
formt mit einem mittleren Gewicht von 0-14 g. Die Bombe wurde 
mit Sauerstoff von 30 Atmospharen gefiillt. Die ‘Temperatur des 
Kalorimeterwassers wurde stets so gehalten, daB es in der Mittel- 
zeit der Hauptperiode eine durchschnittliche Temperatur von 
165° hatte, wobei an der Ejinstellung des von uns beniitzten 
s;eckmann-Thermometers stets die Méglichkeit gegeben war, 
sich bei Berechnung des Endwertes auf 15° ca! zu beziehen. 


Die Bestimmung des Wasserwertes bei der Bombe (I) er- 
gab in einer MeBreihe von 8 Bestimmungen einen Mitteiwert 
von 3979:Dg, mit einer mittleren Abweichung vom Mittel um 
+1:27g. Die Unsicherheit des Resultates betragt demnach 
(:15"),,. Die zweite von uns verwendete Verbrennungsbombe (11) 
verinderte den Wasserwert zu 578-5g mit einer mittleren Ab- 
weichung vom Mittel um + 1-324, entsprechend einer Genauig- 
keit von 0°12°/,,. 


age aoe fo 2 J 
= os 2 5 ass 23! |= Pia 
aan = of 2 ME 234) 1 es 
Substanz 5 8 3 : B 5 33 vl 5 ans 
§= Ny 2s + je ass 
ts 2 7c CC :t«SSSG 
>a "BS = Sb 
os —_ As 
Perylen . . . . 9254°29 10 17°5 O°F la 2333 °0 
3, 9-Diazetyl- 
perylen . . . 8271°8 10 10°7 0°58°/,, 2780°5 
3, 9-Dipropio- 
nylperylen . 8456°8 4 14°3 0°3°/o0 3079 °6 
3, 9-Dibutyryl- : 
perylen . . . 8657°5 5 14°3 0°5°/o9 3395 °4 
3, 9-Dibenzoyl- 
perylen . . . 8427°7 3 31°5 0-9/5, 3878 * 0 
3, 9-Di-o-tolu- 
ylperylen . . 8629°6 1 17°0 0°3°/o, 4213-0 
3, 9-Dizyan- 
perylen . . . 8347°0 3 22°5 0°5°/oo 3156-0 
Perylen-3, 10- 
chinon .. . 7653°1 4 13°0 0°3°/oo 2158°8 
Perylen-1, 12- 
chinon .. . 7845°3 3 15°1 0°6°/o9 2213°3 


Nach der friiher angegebenen Forme! ist die Verbrennungs- 
Wirme dureh den Ausdruck 


K (tn —_— to ~-- = v) a. Bb —_ Ce 
a 





i= 


gezeben. Die Menge des verbrannten Eisendrahtes wurde sorg- 
liltig bestimmt und die durch seine Verbrennung dem System 
zugefiihrte Wirmemenge berechnet. Diese Korrektur schwankte 


! 
; 
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zwischen 76 und 9-7 eal. Die Strahlungskorrektion wurde naci 
der Forme] 
_ (=) 


V= A 


os 





berechnet, wobei v, und wv den geradlinigen Gang der Anfangs 
und Endperiode wiihrend der Messung vorstellen. 

; Zur Umrechnung der bei den Versuchen erhaltenen Ver. 
brennungswirmen auf 15° cal. bedienten wir uns der Zahlen von 
Jaeger” und v. Steinwehr. 


Dem Vorstand des Institutes fiir theoretische und physi. 
kalische Chemie Herrn Professor Dr. R. Kremann méchten 
wir fiir das rege Interesse, das er an unserer Arbeit durch 
freundlichste Uberlassung der Apparaturen und MeBgeriate be- 
wies, sowie fiir die tatkriftige Férderung an dieser Stelle herz- 
lichst danken. 


8 Berl. Sitz. Ber. 1915, S. 424. 











U; 


Aus 


Jal 
ges 
der 
Ko 
ge] 
nui 
une 
hat 
Ko 
ma. 
zu 

bar 
um 


dui 
im 

ein 
mu 
Wil 
mit 
fae 
aus 
wel 
Ha 
noc 
sch 
Phi 
sch 
lei] 
nis 
sch 


Ha 


Stoff 
Ber, 





nach 


angs 


Ver. 


1 VON 


yhysi- 
chten 
lurch 
e be- 
herz- 





Untersuchungen iiber. Tolyl-halogen-phosphine 263 





Untersuchungen uber Tolyl-halogen-phosphine 
Von 


Josef Lindner mit Otto Brugger, Adolf Jenkner und 
Leopold ‘Tschemernigg 


Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Laboratorium der Universitit Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Der AnlaB zu den Untersuchungen, die sich auf einige 
Jahre zuriickerstrecken, war durch eine Frage praktischer Art 
gegeben. Um den Nachteilen zu entgehen, die auf dem Gebiete 
der organischen Elementaranalyse in der Ermittlung des 
Kohlenstoff- und Wasserstoffgehaltes von Substanzen insofern 
gelegen sind, als die Gewichtszunahmen der Absorptionsapparate 
nur einen geringen Bruchteil der Gesamtgewichte betragen 
und dureh die Wagungsfehler daher stark beeinfluBt werden, 
hatte der erstere? von uns den Plan aufgegriffen, sowohl die 
Kohlensiure wie auch das Wasser in der Elementaranalyse der 
maBanalytischen Bestimmung zuzufiihren. Das Wasser sollte 
zu diesem Zweek durch Beriihrung mit einer leicht hydrolysier- 
baren Halogenverbindung zum titrierbaren Halogenwasserstoff 
umgesetzt werden. 

Fiir den beabsichtigten Zweck muBten die Halogenverbin- 
dungen vor allem zwei Grundbedingungeu erfiiilen: sie durften 
in Luftstrom weder an sich noch durch Zersetzungsreaktionen 
eine Verfliichtigung erleiden und die hydrolytische Reaktion 
muBte einheitlich und quantitativ sein. Die zweite Bedingung 
wird von Halogen-Metall-Verbindungen, auch von solchen, die 
mit Wasser heftig reagieren, nicht erfiillt, wihrend die ein- 
fachen Halogen-Phosphor-Verbindungen, die der zweiten Vor- 
aussetzung geniigen wiirden, wegen ilrer Fliichtigkeit nicht ver- 
wendbar sind. Doppelverbindungen von Halogen-Phosphor und 
Halogen-Metallen entsprechen im allgemeinen weder der einen 
noch der anderen Anforderung’. Ein besserer Ausweg bot sich 
schlieBlich in der Méglichkeit, den quantitativ reagierenden 
Phosphorhalogeniden dureh HEinfiihrung festsitzender organi- 
scher Radikale eine hinreichende Schwerfliichtigkeit zu ver- 
ieihen. Die Aufmerksamkeit wurde solcherart auf die orga- 
nischen Halogen-phosphine und, weil es sich um die Einfiihrung 
schwerer Radikale handelte, in erster Linie auf die aromatischen 
Halogen-phosphine gelenkt. 


1J. Lindner, Verfahren zur maBanalytischen Bestimmung des Kohlen- 
Stoffes und Wasserstoffes in der Elementaranalyse, Z. anal. Chem. 66, 1925, S. 305; 
Ber. D, ch. G. 55, 1922, S. 2025. 

2 Nihere Angaben siehe |. c. S. 309. 
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Die Kenntnis der aromatischen Phosphorverbindunge; 
und besonders auch der aromatischen Halogen-phosphine  ver- 
danken wir hauptsichlich den Untersuchungen von A. \ i- 
chaelis*® und seinen Schiilern, deren Ergebnisse in zaiil- 
reichen Abhandlungen vom Jahre 1873 bis 1901 niedergelcg; 
sind. Im Vergleich hiezu ist seither wenig zur weiteren Erfor- 
schung der mannigfaltigen, praktisch aber wenig belangvolien 
Verbindungen unternommen worden. Auch unsere Absichten 
liefen nicht auf eine planmaBige Weiterfiihrung der Arbeiter 
Michaelis’ sondern in erster Linie auf die Verfolgung (es 
oben angefiihrten Zweckes hinaus und bei der Frage nach dei 
Eignung verschiedener Halogenderivate mute insbesondere 
auch der leichten Zuginglichkeit eine Bedeutung  beigelegt 
werden. Erst in zweiter Hinsicht wurde auf eine teilweise <Ab- 
rundung des rein chemischen Tatsachenmateriais ausgegangen, 
das an den gewonnenen Verbindungen gesammelt worden war. 
Da wegen dieser Eigenart des Arbeitsplanes die Darlegung 
der Versuche nicht nach der Beteiligung der Mitarbeiter geord. 
net werden kann, sind ihre Namen an den einschligigen Stellen 
des experimentellen Teiles in Klammern angefiihrt. In Gesamt- 
heit ist ferner noch auf die namhaften experimentellen Schwie- 
rigkeiten zu verweisen, die der notwendige AusschluB der Lult- 
feuchtigkeit bei der Mehrzahl der priiparativen Arbeiten und 
Versuche im Gefolge hatte. Auf die Wiedergabe der angewandten 
Behelfe muB im Interesse der Kiirze verzichtet werden. 

Fiir die Verwendung zur quantitativen Wasserbestimmung 
konnten die folgenden Chlor- oder die analogen Bromverbin- 
dungen in Betracht gezogen werden: 


von primiren Phosphinen RPCI1., RPCI,, RPOCIL,, 
von sekundiren Phosphinen R,PCl, R,PCl,, R,POCI, 
von tertiaren Phosphinen natiirlich nur R,PC\l.. 


Sekundire Phosphine, die im allgemeinen der Darstellung 
schwerer zuginglich sind und deren geringerem Halogengehalt 
kein augenscheinlicher Vorteil im Vergleich zu primiren Ver- 
bindungen gegeniiberstand, wurden vorliufig zu den Versuchet 
nicht herangezogen. Eine besondere Erwigung fiihrte dagegen 
zur Herstellung und Erprobung des Triphenyl-phosphin-dichlori- 
des und -dibromides, die indes den erhofften Erwartungen in 
keiner Weise entsprachen*. Die folgenden Untersuchungel 
wandten sich daher den leicht zuginglichen primiren Halogen- 
phosphinen zu, in erster Linie den Naphthalinderivaten wegel 
ihrer Schwerfliichtigkeit (siehe folgende Abhandlung), in zweiter 
Linie den Toluolderivaten, bei denen der tiefer liegende Schme!z- 
punkt gewisse Vorteile bieten konnte. 

Von den primiairen Phosphinen scheiden die Dihalogen- 
verbindungen RPCl, und RPBr, ebenfalls aus der praktischet 





’ Zusammenfassende Darstellung von Michaelis selbst, siehe Liebigs Au". 
293, 1896, S. 193, 211; 294, 1897, S. 1; 315, 1901, S. 43, 54, 75. 
4 Z. anal. Chem, 66, 1925, S. 315. 
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Verwendung aus, sie spielten aber als Ausgangskérper zur Her- 
stellung der iibrigen Verbindungen eine wichtige Rolle. Bei 
Einwirkung von Feuchtigkeit auf iiberschiissiges Dihalogen- 
phosphin tritt zunaichst wohl die berechnete Menge Halogen- 


| wasserstoff, u. zw. zwei Aquivalente auf ein Mol Wasser, auf, 


an diesen Vorgang schlieBt sich jedoch eine sekundiire langsame 


'Reaktion an, die eine weitere, langsam verlaufende Halogen- 


wasserstoffentwicklung im Gefolge hat®. Die Entwicklung der 
ersten Halfte der berechneten Menge von Halogenwasserstoff 
ist auf die Reaktion 


RPCI, +2H,O = RPO,H, +2 HCl 


zuriickzufiihren, die Entwicklung der zweiten Hialfte wahr- 
scheinlich auf eine Reaktion 


RPO,H, +- RPCl, = 2HCl+2RPO (2). 


Uber die weitere Reaktion des vermutlichen Suboxydes RPO 
werden von H. G6tter und A. Michaelis® auf Grund 
einer Untersuchung bestimmte Annahmen aufgestellt, die aber 
fir das Auftreten von Halogenwasserstoff keine Erklairung 
geben und daher die Annahme eines anderen Reaktionsverlaufes 
oder zum mindesten die Annahme einer Nebenreaktion not- 
wendig machen. 

Im Gegensatz hiezu laBt sich die Umsetzung von Feuchtig- 
keit mit tiberschiissigem Halogenphosphin der héheren Oxyda- 
tionsstufe in klarer Weise in die vier Teilreaktionen zergliedern: 


1. RPC, + H,O = RPOCI, + 2 HCl, 

2. RPOCI, + 2 H,O = RPO(OH), + 2 HCl, 

3. RPO(OH), + 2 RPCI, = 3 RPOCI, + 2 HCl, 
4. RPO(OH), + RPOCI, = 2 RPO, ++ 2 HCl. 


Die Umsetzung des Wassers geht mit iiberschiissigem 
Halogen-phosphin trotz der Gleichung 2 so vor sich, daB beide 
Wasserstoffatome als Halogenwasserstoff auftreten, doch muBte 
das Phosphin, um Reaktion 3 und 4 quantitativ zum Ablauf zu 
bringen, in fliissiger Form zur Verwendung kommen‘. Von den 
halogenreicheren Tetrahalogen-phosphinen hitte das Toly]-tetra- 
chlor-phosphin einen hinreichend tief liegenden Schmelzpunkt 
aufgewiesen, die Verbindung weist jedoch auch eine merkliche 
selbsttatige Chlorwasserstoffentwicklung infolge eines inneren 


| Chlorierungsprozesses auf (s. Experimenteller Teil). Als best- 


geeignetes Umsetzungsmittel ist nach diesen und anderen Ge- 
sichtspunkten bisher hauptsdchlich das Naphthyl-oxychlor-phos- 
vhin angewendet worden. 


Fiir die Herstellung der Halogen-phosphine war von An- 
fang die Friedel-Craftssche Reaktion nach den Angaben 


5 Daselbst, S. 315, 316. 
6 Ber. D. ch. G. 11, 1878, S. 885. 
7]. e S. 313. 
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von Michaelis* in Aussicht genommen, CH,C,H,-+ PC) 
(+ AICI,) = CH,C,H,PCl, + HCl (+ AICI,), die die Tolyl-phos- 
phine wie auch, obzwar mit etwas geringerer Ausbeute, die 
Naphthyl-phosphine leicht zugiinglich macht. Abweichend voy 
Michaelis wurde zumeist zur besseren Ausniitzung es 
Phosphortrichlorids der Kohlenwasserstoff (Toluol und Naph- 
thalin) in Uberschu8B angewendet. Das Aluminiumehlorid wurde 
nach Angabe von Michaelis stets frisch bereitet, aber in 
mehreren Partien und insgesamt daher in gréBeren Mengen zu- 
gesetzt, weil der neuerliche Zusatz von neuem wieder Chlor-. 
wasserstoffentwicklung ausléste. Bei der Aufarbeitung des teeri- 
gen Reaktionsproduktes wurde, wie schon an friiherer Stelle 
angegeben worden ist’, das unerquickliche Ausschiitteln mit 
Toluol umgangen und die Extraktion mit Toluol in einem 
Schacherl-Apparat, einem einfachen Extraktionsapparai, 
vorgenommen. Nach Abdestillieren des Toluols mit den Resten 
des Phosphortrichlorids wurde das _ Dihalogen-phosphin — im 
Vakuum iiberdestilliert und so unmittelbar rein erhalten. 

Die Chlor- und Bromanlagerung zum Tetrahalogen-Phos. 
phin RPCI,+Cl,=RPCl, wurde abweichend vom Vorgang 
Michaelis’ in Lésung, mit Tetrachlorkohlenstoff als Lésungs- 
mittel, und mit der berechneten Menge von Halogen unter 
Kiihlung vorgenommen. Die Verbindungen werden auf. diese 
Weise sofort rein erhalten und die Tetrachlor-phosphine im be- 
sonderen kristallisieren farblos aus der Lésung aus. 

Die Oxyhalogen-phosphine wurden anfangs. nach Mi- 
ehaelis durch Einwirkung von Sehwefeldioxyd auf die Tetra- 
halogen-phosphine gewonnen, spiter zogen wir die Einwirkung 
von Phosphinsdure auf Tetrahalogen-phosphin nach Reaktion 3 
(s. oben) vor. Ein Drittel des aufzuarbeitenden Tetrahalogen- 
phosphins wird mit iiberschiissigem Wasser zersetzt (Reaktion | 
und 2), sorgfaltig getrocknet, mit dem Phosphin wieder ver- 
einigt und das Reaktionsprodukt darauf der Vakuumdestillation 
unterworfen. Das Oxyhalogen-phosphin resultiert wieder sofort 
rein und leichter fliichtige saure Beimengungen sind dabei voil- 
standig vermieden. 


Experimenteller Teil. 


Tolyl-dichlor-phosphin, 
CH,C,H,PCL.. 


Zur Darstellung (Tschemernigg) verwandten wir aul 
400 g Phosphortrichlorid eine gleiche Menge Toluol (berechnei 
265 g) und 120 g Aluminiumchlorid, das in drei bis vier Teilen zu- 
gesetzt wurde. Das Erwirmen auf dem Sandbade wihrte i! 
ganzen etwa drei Tage, das Extrahieren im Schacher]- Appa- 
rat 24—30 Stunden. Zur Entfernung von Toluol und restliche™ 





8 Liebigs Ann. 212, 1882, S. 203. 
9]. c. S. 327. 
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Phosphortrichlorid wurde unter gewéhnlichem Druck bis auf 
130° erhitzt, darauf im Vakuum unter Abtrennung eines Vor- 
laufes das Phosphin iibergetrieben. Es destillierte im Vakuum 
der Wasserstrahlpumpe bei 115—116° als klares, farbloses 6]. Die 
beste Ausbeute war 125g in naher Ubereinstimmung mit M i- 
ehaelis und Cl. Paneck”, die 50—60 y auf 200g Phosphor- 
trichlorid (80g Aluminiumehlorid) angeben. G. Griitter und 
W. Wiernik™ geben an, bei unmittelbarer Vakuumdestilla- 
tion des Reaktionsproduktes nach Friedel-Crafts (ohne 
Extraktion) eine bessere Ausbeute erzielt zu haben. Das 
Vakuumdestillat, nach Michaelis und Paneck (I. ¢.) iiber- 
wiegend p-Tolyl-dichlor-phosphin, erstarrte bei —14°. Auf die 
lsolierung des reinen Paraproduktes sind wir im Sinne unserer 
Untersuchung nicht ausgegangen. 


Tolyl-tetrachlor-phosphin, 
CH.C,H,PCI,, 


dargestellt dureh Chloranlagerung in Tetrachlorkohlenstoff- 
lisung (Tschemernigg). 


96g Tolyl-dichlor-phosphin wurden in 150g Tetrachlor- 
kohlenstoff +? gelést und unter guter Kiihlung mit einer Bis- 
Kochsalz-Mischung eine ebenfalls gekiihlte Lésung von 36 q 
Chlor in 550g Tetrachlorkohlenstoff allmé&hlich beigemischt. Ein 
Teil des Tetrachlor-phosphins kristallisierte in der Kialte aus, 
ging aber bei geringerer Kiihlung in der groBen Menge des 
Tetrachlorkohlenstoffes in Lésung. Durch neuerliche Abkiihlung 
auf — 15° wurde wieder ein Teil zum Auskristallisieren gebracht 
uid dureh ein Glasfilter von der Lésung getrennt. Letztere 
wurde im Vakuum eingeengt und erstarrte darauf beim. Ab- 
kiihlen zu einem Kristallbrei, der wieder auf einem Glasfilter 
abgesaugt wurde. 

Da die Phosphingruppe nach Michaelis hauptsichlich 
in der p-Stelle eintritt, kann der aus der gekiihiten Lésung 
zuerst auskristallisierte K6rper als reines p-Tolyl-tetrachlor- 
phosphin betrachtet werden. Die Verbindung kristallisiert aus 
dem Tetrachlorkohlenstoff in glinzenden, farblosen, kleinen 
Nadeln, teils zu Biischeln angeordnet. Der Schmelzpunkt liegt bei 
\9bis71°. Michaelis und Paneck (l.c¢.) haben bei Ein- 
wirkung von Chlorgas auf das kompakte Dichlor-phosphin einen 
hellgelben Kérper vom Sehmelzpunkt 42° erhalten. 

Mit kleinen Mengen von Feuchtigkeit reagiert das Tetra- 
chlorphosphin nach den oben angegebenen Reaktionen 1 bis 4, 
lir die Verwertbarkeit zur Wasserbestimmung kam jedoch 
noch das Auftreten von Nebenreaktionen in Frage. Micha- 
1 Liebigs Ann. 212, 1882, S. 203. 

1! Ber. D. ch. G. 48, 1915, S. 1475. : 

2 Die naheliegende Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff als Lésungsmittel 
wurde vorher auch schon von J. Meisenheimer gehandhabt; Liebigs Ann. 397, 
1913, S. 278, 299. 
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elis und Paneck™ geben beim Erhitzen im offenen Rohr 
einen Zerfall in Chlor und Dichlor-phosphin an, beim iv. 
wirmen im geschlossenen Rohr auf 200° einen Zerfall unter \b- 
spaltung der Phosphingruppe und unter weiterer Chlorierung 
des primiir gebildeten p-Chlortoluols. 


CH,C,H,PCl, = CH,C,H,PCl, + Cl, 
CH,C,H,PCl, = CH,C,H,Cl + PCI, 
CH,C,H,Cl + Cl, = CH,Cl.C,H,Cl + HCl. 
Beobachtungen an der Verbindung lieBen indes den Ablautf 
eines Chlorierungsprozesses schon bei tieferer Temperatur und 
unabhingig von der Abspaltung der Phosphingruppe vermute», 
entweder 
C,H,PCl, = C,H,Cl. PCl, + HCl oder 
2 C,H,PCl, = C,H,PCl, + C,H,Cl .PCl, + HCl, 


wobei die Chlorierung wieder entweder im Kern oder in der 


Methylgruppe erfolgen konnte. Der Vorgang der Kern- 
substitution konnte dureh die Gegenwart der Phosphin- 
gruppe an sich erleichtert sein (wie z. B. bei Gegenwart 


einer phenolischen Hydroxylgruppe) oder es war auch eine Halo- 
gen iibertragende Wirkung des Phosphins selbst nach Art von 
Metallechloriden denkbar. Im Falle einer Chlorierung in der 
Methylgruppe war eine weitgehende Beschleunigung durcl 
Licht zu erwarten. 

Zunichst wurde bei einer Herstellung von Tetraclilor-phosphin nacii 
der obigen Angabe eine geringere Ausbeute und Ausbleiben der Kristalli- 
sation in der Kalte festgestellt,. Aus der Lésung lieB sich mit trockene! 
Luft reichlich Chlorwasserstoff in Wasser iiberfitihren und das geliste 
Halogen-phosphin gab beim Zersetzen mit Wasser, Eindampfen uni 
Trocknen halogenhaltige Phosphinséure. Es war also organisch gebundenes 
Halogen vorhanden. 

Zur genaueren Priifung der Vorgiénge wurde eine Probe von 2-254 4 
Tolyl-tetrachlor-phosphin in einem U-Réhrchen im trockenen Luftstrom e- 
warmt (Tschemernigg). Nach friiheren Erfahrungen* wurden Kovk- 
und Kautschukverschliisse vollstindig vermieden. Die Schenkel es 
U-Réhrchens waren oben abgeschmolzen und das Trockenréhrchen i! 
Phosphorpentoxyd war an die Luftzuleitungsréhre des U-Réhrchens an- 
geschmolzen. Nach Abtransport des Chlorwasserstoffes, der durch die Be- 
riihrung mit Feuchtigkeit bei der Fiillung des Apparates erzeugt wore! 
war, gab das Phosphin an den langsamen, aber konstanten Luftstrom im 
Dunkeln und bei 98° gleichm&Big 0-17 mg Chlorwasserstoff in der Stunde 
ab, der in einer Vorlage mit Wasser aufgefangen und mit /50-Lawge 
titriert wurde. Bei Anniherung einer starken (200kerzigen) Gliihlampe 
stieg der Wert auf den vierfachen, bei Einwirkung von vollem Sonnenlicht 
auf den zwanzigfachen Betrag an, im Dunkeln stellte sich stets wieder (ie 
geringe Reaktionsgeschwindigkeit ein. Der LichteinfluB kam noch schi:fet 
bei Erniedrigung der Temperatur auf 55° zur Geltung, bei der die Chior- 





% ]. c., S. 216. 
“4 Z. anal. Chem. 66, 1925, S. 313, 323; Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 124. 
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wasserstoffbildung im Dunkeln auf 0-01 mg in der Stunde fiel, im Sonnen- 
licht aber einen Wert von gleicher Gréfenordnung wie oben erreichte. 
Die Chromumlagerung war damit als vorwiegend photochemische Re- 
aktion gekennzeichnet und als Reaktionsprodukte waren hauptsichlich 
CHCl. CeHa.PCle oder CHeCl.CeHs.PCl neben CHs.CeHa.PCle anzu- 
nehmen, wobei jedoch die Dichlor-phosphine durch Sauerstoffaufnahme 
sekundaér wieder in Oxychlor-phosphine, RPOCl, tibergefiihrt sein konnten. 


Die Menge (halogenfreier) Tolylphosphinsdure auf 2-254 g Tolyl-tetra- 
chlorphosphin berechnet sich zu 1-407 g. 


Durch den trockenen Luftstrom waren infolge des Chlorierungs- 
vorganges 0-113 g Chlor in Form von Chlorwasserstoff fortgeleitet worden, 
eine gleiche Menge muSte unter Voraussetzung des obigen Reaktions- 
verlaufes in den Tolylrest tibergetreten sein und bei Einwirkung von 
Wasser chlorhaltige Phosphinséiure geben. Neben Phosphinséiure wiirde 
aus dem Dichlor-phosphin eine aus dem Chlorgehalt des Umsetzungs- 
produktes ebenfalls berechenbare Menge von phosphiniger Siéure_ ent- 
stehen, waéhrend durch Sauerstoffaufnahme gebildetes Oxychlor-phosphin 


s wieder in Phosphinsaure tiberginge. Die Berechnung liefert unter Zugrunde- 


legung von 0-113g umgelagertem Chlor an halogenhaltiger Phosphin- und 
phosphiniger Séure 15269, an halogenhaltiger Phosphinsiure (vollstindige 
Uberfiihrung des -Dichlor-phosphins in Oxychlor-phosphin vorausgesetzt) 
15779. Erhalten wurden aus dem oben behandelten Phosphin bei vor- 
sichtigem Umsetzen mit Wasser, Eindampfen und Trocknen im Vakuum 
1558 g. 


Das letzte Umsetzungsprodukt wurde zwei Stunden mit starker Kali- 
lauge auf dem Wasserbad erwirmt. In der wisserigen Lisung konnten 
nach Anséuern mit Salpetersiure und Filtrieren durch Fillung mit Silber- 
nitrat 0-075g Chlor nachgewiesen werden. Auch dieser Erfolg deutet 


}zweifellos an, daB die Chlorierung des Tolylrestes hauptsichlich in der 


Methylgruppe stattfand. 


Tolyl-oxychlor-phosphin, CH,C,H,POCI,, wurde 
keiner neuerlichen Untersuchung unterzogen, weil das_hin- 
reichend leicht sechmelzbare Naphthyl-oxychlor-phosphin wegen 
der geringeren Fliichtigkeit fiir die Wasserbestimmung an sich 
z1 bevorzugen war. 


Tolyl-dichlor-dibrom-phosphin, 
CH,C,H,PCI1,Br., 


wird von Michaelis und Paneck™ nur fliichtig erwihnt, 
wahrend das Phenylderivat von Michaelis" selbst sowie von 


‘Michaelis und F, Kammerer” eingehend auf seine Higen- 


schaften und Zersetzungsreaktionen untersucht wurde. Ab- 
Weichend vom Tetrachlor-phosphin wird das Produkt der Brom- 
anlagerung auch bei vorsichtiger Leitung der Reaktion nicht 
farblos erhalten (Brugger, Tschemernigg). 


ee 





® Liebigs Ann. 212, 1882, S, 216. 
% Liebigs Ann. 181, 1876, S. 298; Ber. D. ch. G, 6, 1873, S. 816. 
” Ber. D. ch, G. 8, 1875, S, 1306. 
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12g Tolyl-dichlor-phosphin wurden in 20¢) 
Tetrachlorkohlenstoff gelést und unter Kiihlung mit Eis-Koc)- 
salz-Mischung die berechnete Menge Brom, ebenfalls in Tetra- 
chlorkohlenstoff gelést, zutropfen gelassen. Das Dichlordibron)- 
phosphin fiel zum gréBeren Teil als rétliche, brécklige Masse 7 
Boden und wurde auf einem Glasfilter gesammelt. Ahnlich wie 
bei Tetrachlor-phosphin ist auch hier anzunehmen, daB der aus- 
kristallisierte K6rper einheitliches oder fast einheitliches 
p-Tolyl-halogen-phosphin darstellt. Die Substanz sehmilzt in 
der geschlossenen Kapillare bei 128—130° unter deutlicher Rot. 
farbung, also unter Bromabspaltung. Der Schmelzpunkt ist mit- 
hin nicht als streng charakteristisch fiir die einheitliche Sub- 
stanz zu betrachten. Beim Abkiihlen verblaBt die Rotfirbuneg 
wieder. 


Tolyl-oxy-chlor-brom-phosphin, 
CH.C,H,PCCI Br (?) 


bildet sich als nicht einheitliche Substanz bei der Einwirkung 
von Sehwefeldioxyd auf die Dichlor-dibrom-Verbindung. 
Michaelis®*® gibt die Reaktion von Phenyl-dichlor-dibrom- 
phosphin dureh die Gleichung wieder 


2 C,H,PCI,Br, + SO, = 2 C,H,POCI, + SBr,, 


wonach einheitliches Oxychlor-phosphin entstehen miiBte. 

Wir erhielten bei Kinwirkung von Schwefeldioxyd auf das 
Tolylderivat (Brug ger) ein fliissiges Produkt, das im Vakuum 
der Wasserstrahlpumpe bei 160 bis 170° iiberdestillierte und ein 
farbloses 61 bildete. Bei starker Abkiihlung mit Eis und 
Kalziumehlorid trat Kristallisation, bei rund 5 bis 8° wieder 
Verfliissigung ein. 

Zur Halogenbestimmung wurde eine Probe von 0:3207g mit Wasser 
zersetzt, unter Zusatz von tiberschiissiger Soda ecingedampft und gegliilt. 
Im Wege der iiblichen indirekten Halogenbestimmung wurden im Giliil- 
riickstand 0-0727g Chlor und 0-05247;g Brom gefunden, das sind, auf das 
Oxyhalogen-phosphin bezogen, 22-7% bzw. 164%, oder nach Aquivalenten 
rund 3 Atome Chlor auf 1 Atom Brom. 

Ein feuchter Luftstrom fiihrte aus diesem Phosphin tiberwiegend 
Chiorwasserstoff fort. In der Vorlage mit Wasser konnten nach an- 
gemessener Zeit neben 0-2155g Chlor 0-0496g Brom nachgewiesen werden. 
was ungefihr 10 Atomen Chlor auf 1 Atom Brom entspricht. Die Er- 
scheinung steht damit im Einklang, daB Michaelis und H. Kéhler”™ 
das Phenyl-dichlor-phosphin durch Einwirkung von Bromwasserstoff in das 
Dibrom-phosphin itiberfiihren konnten. 


Tolyl-dibrom-phospin, 
.CH,C,H,PBr,, 


lieB sich unschwer im Wege der Friedel-Craftsschen 
Reaktion gewinnen (J enkner). : 





18 Liebigs Ann. 181, 1876, S. 300. 
19 Ber. D. ch. G. 9, 1876, S. 519; Liebigs Ann. 293, 1896, S. 212. 
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Das Phenyl-dibrom-phosphin wurde, wie oben erwiihnt, 
von Michaelis und Kohler (I. ec.) durch Einwirkung von 
Bromwasserstoff auf das Dichlorphosphin und auBerdem durch 
Kinwirkung von Phosphortribromid auf Quecksilber-dipheny] 
gewonnen. Die Wirkung des Bromwasserstoffes auf Chlor- 
phosphin und auch andere Griinde lieBen voraussetzen, da ein 
Halogenaustausch zwischen Aluminiumehlorid und Phosphor- 
tribromid bei der Reaktion nach Friedel-Crafts nicht ein- 
treten wiirde. 

Auf 400g Phosphortribromid wurden 200g Toluol und 
70y Aluminiumehlorid verwendet. Letzteres wurde wieder in 
mehreren Teilen zugesetzt. Das Erhitzen dauerte anderthalb 
Tage, das Aufarbeiten wurde wie beim Tolyl-dichlor-phosphin 
vorgenommen. Das Dibrom-phosphin destillierte bei einem 
Druck von 12 mm von 160 bis 162° als klares, aber schwach gelb 
gefirbtes Ol iiber. In einer Mischung von Eis und Kalzium- 
chlorid bildete sich eine von Fliissigkeit durchtrinkte Kristall- 
masse, die sich erst ober 0° wieder vollstindig verfliissigte. Die 
Kristalle erschienen als sternfOérmig angeordnete Nadeln. Ein- 
heitlich haben wir diese Substanz nicht gewonnen; das Ab- 
pressen mit Ton scheiterte daran, daB der fliissige Anteil bei 
verhaltnismaBig tiefer Temperatur schon iiberwog. Mit einiger 
Wahrscheinlichkeit diirfte das kristallisierte Produkt als p-Ver- 
bindung anzusprechen sein. 


Tolyl-tetrabrom-phosphin, 


CH.C,H,PBr,, 


wurde wieder durch Bromanlagerung an das Dibrom-phosphin 
erhalten, indem beide K6rper in Tetrachlorkohlenstoff gelést 
und unter sorgfiltiger Kiihlung langsam vereinigt wurden 
(Jenkner). Es sehied sich aus dem Lésungsmittel in feiner 
Verteilung als rétlichgelbe Masse aus und wurde auf einem 
Glasfilter abgesaugt. Bestimmte Kristallformen lieBen sich 
darin nicht erkennen, dagegen schied sich die Substanz aus 
einer Lésung in Chlornaphthalin beim Abkiihlen in Form von 
rechtwinkeligen (7?) Blittchen und Stibchen ab. 


Gegen Wasser und feuchte Luft verhilt sich der K6érper 
wie andere Tetrahalogen-phosphine, bei der Schmelzpunkt- 
bestimmung in einer geschlossenen Kapillare wie das Dichlor- 
dibrom-phosphin. Das Schmelzen tritt bei 160 bis 161° unter 
Bromabspaltung ein. Beim Abkiihlen wird das Brom wieder 
angelagert, auBerdem bildet sich aber in der Kapillare auch ein 
merklicher Uberdruck dureh Auftreten von Bromwasserstoff 
heraus, der auf eine Bromumlagerung, in den Tolylrest hin- 
deutet. 

Der Ablauf der Reaktion bei der miBigen Temperatur von 
160° lieB auch hier einen BromierungsprozeB ohne Abspaltung 
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von Phosphingruppen als wahrscheinlich erscheinen, gleichwie 
beim Tetrachlorphosphin: 


C,H,PBr, = C,H,Br.PBr,-+ HBr oder 
2C,H,PBr, = C,H,PBr, + C,H,Br . PBr, + HBr. 


Eine Probe von Tetrabrom-phosphin wandelte sich bei fiinfstiin:i 
gem Erwdirmen auf 155° im geschlossenen Rohr in eine braune Fliissigk: it 
um, die beim Zersetzen mit Wasser. eine harzige, nicht kristallisieren |: 
Masse ergab, die voraussetzungsgem4B als Mischung von halogenhaltig«: 
Phosphin- und phosphiniger Saiure aufzufassen war. 0-2873g des getrock- 
neten Produktes lieferten nach Carius 0-0904g Silberbromid, gleic) 
13-4% Brom auf die Analysenprobe bezogen. Der Halogengehalt vou 
brom-phosphiniger Siure betrigt 340%, von Brom-phosphinsdiure 31-87%, 
Die Gegenwart bromierter Phosphin- oder phosphiniger Saéure wuri 
qualitativ noch dadurch festgelegt, daB der Koérper in Sodalésung geliést. 
filtriert und mit Siéure wieder gefillt wurde. Der Niederschlag erwies sic| 
als bromhaltig. 

In einem zweiten Fall wurde eine Probe von 1-0873g des Tetra. 
brom-phosphins in einer geschlossenen Réhre 10 Stunden auf 165° erhitzt. 
Beim Offnen des Rohres nach dem Abkiihlen konnte ein Gewichtsverlusi 
von 0-1794g durch Entweichen von Bromwasserstoff festgestellt werden, 
entsprechend einem Verlust von 165% Bromwasserstoff oder 163% Brow. 
Der quantitative Verlauf nach der ersten angefiihrten Gleichung unter 
volistindiger Erschépfung des Tetrabrom-phosphins wiirde einer Brou- 
abgabe von 181% entsprechen. 

Michaelis und Kammerer™” geben fiir den Zerfall des Pheny! 
dichlor-dibrom-phosphins die Gleichung an: 

2 CeHsPCleBre a CeHsPCle + CeHaBro +PBrCle + HBr. 

Die Bromabspaltung diirfte nach diesem: Vorgang nur 9% betragen. 
doch erscheint ein teilweiser Zerfall in dieser Richtung mit dem obigen 
Befund vereinbar. 

Uber das Verhalten des Tetrabrom-phosphins im Luftstrom und (ie 
Verwendbarkeit fiir die Wasserbestimmung s. Z. anal. Ch. 66, S. 314. 


Tolyl-oxybrom-phosphin, 
CH,C,H,POBr,, 


kann aus dem Tetrabromphosphin sowohl dureh Einwirkung 
von Schwefeldioxyd als auch durch Reaktion mit der Phosphin- 
siure leicht erhalten werden (J enkner). Fiir die erstere Dar- 
stellung wire nach Michaelis anzunehmen: 


2 CH,C,H,PBr, + SO, = 2 CH,C,H,POBr, -+- SBr,, 
fiir die letztere entsprechend der Bildung von Oxychlor- 
phosphin: 
2 CH,C,H,PBr, + CH,C,H,PO(OH), = 3CH,C,H,POBr, + 2 HI. 
Das Tetrabrom-phosphin verwandelt sich beim Zuleiten v0! 


Schwefeldioxyd und miBigem Erwirmen in eine dicke Fliissi¢- 
keit, ebenso beim Erwirmen mit der berechneten Men 
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Piosphinséure, im zweiten Fall unter Entweichen von Brom. 
wasserstoff. Bei den beiden Vakuumdestillationen wurde 
notiert: 190° unter 20mm Druck, 177 bis 180° bei 12mm. Das 
Destillat bildet ein klares Ol, das beim Abkiihlen erstarrt und 
bei etwas tiber 30° sich unscharf wieder verfliissigt. Durch Ab- 
pressen mit pordsen Tonzylindern, zuerst in der Kialte, dann 
unter Erwarmen bis auf 40°, konnte der Schmelzpunkt der 
Kristalle auf 48 bis 50° erhéht werden. Eine Probe dieses héchst- 
schmelzenden Produktes wurde mit Wasser in die Phosphin- 
siure tibergefiihrt, die einen Schmelzpunkt von 178° zeigte, 
wihrend Michaelis und Paneck™® fiir die p-Tolyl-phos- 
phinséure 189°, fiir die o-Saiure 141° angeben. Es ist daher das 


bei 50° schmelzende Tolyl-oxybrom-phosphin die Verbindung mit 
' Parastellung, vermutlich noch mit einem geringen Gehalt an 


Ortho-V erbindung. 
Zur Brombestimmung wurde eine Probe des Oxybrom-phosphins 


mit Wasser zersetzt, mit tiberschiissigem Natriumkarbonat eingedampft und 
| gegliiht, darauf im gewoéhnlichen Wege die Halogenbestimmung  vor- 


genommen. 0-4165g Oxybrom-phosphin gaben 0-5233g Silberbromid, ent- 
erhielten demnach 53-4% Brom, wihrend die Berechnung 536% erfordert. 

Es geht daraus hervor, daB die Friedel-Craftssche 
Reaktion bei Verwendung von Phosphortribromid und Alumi- 
niumehlorid tatsichlich zum Bromphosphin fiihrt. Bei der Ein- 


| wirkung auf Toluol wird, in Ubereinstimmung mit der Synthese 


des Dichlor-phosphins, vorwiegend p-Tolyl-dibrom-phosphin ge- 
bildet, als Begleitkérper ist jedoch eine merkliche Menge eines 
Stellungs-Isomeren, wahrscheinlich wohl des o-Tolyl-dibrom- 
phosphins, vertreten. 





21 Liebigs Ann. 212, 1882, S. 224, 232. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 18 
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Untersuchungen uber Naphthyl-halogen- 
phosphine und -phosphinsauren 
Von 
Josef Lindner und Marcell Strecker 


Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Laboratorium der Universitat Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Bei der Auswahl einer geeigneten Halogen-Phosphor- 
Verbindung fiir die Wasserbestimmung nach der in der voran- 
gehenden Arbeit dargelegten Absicht wurde das erste Haupt- 
gewicht auf die Schwerfliichtigkeit der Verbindung gelegt. 
Nach diesem Gesichtspunkt waren von leichter zuginglichen 
organischen Halogen-phosphinen vor allem die Naphthalin- 
derivate in Betracht zu ziehen, mit denen tatsachlich auch die 
ersten einschligigen Vorversuche durehgefiihrt worden sind‘. 
Die Untersuchung der Toluolverbindungen hat im ganzen fiir 
die Beibehaltung der Naphthylderivate gesprochen. Die Ver- 
wendung der einfachen Phenyl-halogen-phosphine war wegen 
der leichteren Fliichtigkeit und wegen der umstindlicheren Vor- 
kehrungen fiir die Darstellung nicht in Aussicht genommen 
worden und fiir den Fall der héhermolekularen Benzolhomo- 
logen war, bei den halogenreicheren Tetrahalogen-phosphinen 
wenigstens, eine nachteilige Lichtempfindlichkeit vorauszusehen. 
Bei Bevorzugung der halogenirmeren Oxyhalogen-phosphine 
war jedoch ein Vorteil vor dem hinreichend tief schmelzenden 
Naphthyl-oxychlor-phosphin nicht zu erwarten. 

Naphthalin-Phosphor-Verbindungen wurden von Micha- 
elis nicht untersucht, einige primire Derivate wurden aber 
nach dem Vorgang von A. Michaelis und Fr. Graeff?’ 
schon im Jahre 1876 und im Jahre 1878 von W. Kelbe® 
gewonnen, indem er Phosphortrichlorid mit Quecksilber- 
dinaphthyl im geschlossenen Rohr zur Reaktion brachte. Reine 
Halogen-phosphine hat jedoch Kelbe bei seinem Ver- 
fahren nicht erhalten, nur fiir die Umsetzungsprodukte mit 
Wasser, fiir die Naphthyl-phosphinsiure und -phosphinige 
Siure konnte er die wichtigsten Eigenschaften ermitteln. Kel be 
verwendet fiir die Synthese Quecksilber-dinaphthyl, zu desse! 
Darstellung durch direkte Bromierung gewonnenes Brom 
naphthalin, also a-Bromnaphthalin diente; seine Verbindungen 
sind daher als a-Derivate zu betrachten. 

Sekundire und tertiire Naphthyl-phosphine hat spater 





1 Ber. D. ch. G. 55, 1922, S. 2025. 
2 Ber. D. ch. G. 8, 1875, S. 922. 
3 Ber. D. ch. G. 9, 1876, S. 1051, 17, 1878, S. 1499. 
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R. Sauvage? durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf 
Magnesium-a-naphthyl-bromid erhalten. 

Die primiren Naphthyl-chlor-phosphine sowie die zuge- 
hérige phosphinige Saéure und Phosphinsiure sind leicht im 
Wege der Friedel-Craftsschen Reaktion nach Michae- 
|is iiber das Naphthyl-dichlor-phosphin zugiinglich, obzwar mit 
geringerer Ausbeute als die entsprechenden Toluolverbin- 
dungen. Der Vorgang, den wir einhielten, stimmt mit jenem bei 
den Toluolderivaten in der vorangehenden Arbeit iiberein und 
ist auch schon an einer friiheren Stelle® angegeben worden. Die 
Ausbeute an reinem, im Vakuum destillierten Dichlor-phosphin 
kann mit 15% der Theorie, bezogen auf das verwendete Phos- 
phortrichlorid, angenommen werden. 


Naphthyl-dichlor-phosphin, 
C,H, . PCl., 


destilliert unter einem Druck von 10mm gegen 180° als farb- 
loses Ol und erstarrt zu einer rein weiBen Kristallmasse. Es 
iést sich reichlich in Tetrachlorkohlenstoff und konnte daraus 
kérnig kristallisiert in warzenfOrmigen Gebilden erhalten 
werden, Der Schmelzpunkt ° liegt bei 58 bis 59°. Chemisch zeigt 
es die von Michaelis fiir Dichlor-phosphine angegebenen 
Kigenschaften. 


Naphthyl-tetrachlor-phosphin, 
Ondie «Fle 


stellten wir stets in Tetrachlorkohlenstoff-Lésung her, indem 


-einerseits das Dichlor-phosphin gelést und anderseits eine kalt 


gesittigte Lésung von Chlor ebenfalls in Tetrachlorkohlenstoff 
hergestellt und unter sorgfaltiger Kiihlung in der berechneten 
Menge zur ersten Lésung hinzugefiigt wurde. Das Additions- 
produkt ist schwer léslich und scheidet sich zum Teil sofort 
rein weifs und kristallisiert aus. Es bildet meist gleichmibige, 
fadenférmige Kristalle und sieht sich dann im GlasfiltergefaB 
nach Entfernung des Loésungsmittels oft wie ein Watte- 
bausch von struppiger Beschaffenheit an. Die Schmelzpunkt- 
bestimmung wird nicht nur dureh Spuren von Feuchtigkeit, 


F sondern auch durch festgehaltene Reste des Lésungsmittels 


leicht gestért. Bei sorgfiltigem AusschluB beider Fehlerquellen 
wurde ein héchster Wert von 148° erreicht. Beim Abkiihlen 
setzt sich die Substanz zum Teil wieder in langen, diinnen 


| Nadeln an der Wand der Kapillare an. 


Das zihe Festhalten von Tetrachlorkohlenstoff durch das Phosphin 
lie auf die Méglichkeit einer molekularen Verbindung CioH7. PCh + x CCl 
schlieBen. Von einem gut kristallisierten Produkt, das durch Absaugen 
auf dem Glasfilter im trockenen Luftstrom vom Lésungsmittel befreit war, 

4 Compt. rend. 139, 1904, S. 674. 

5 Z. anal. Chem. 66, 1925, S. 327. 

6 Die Angabe 159° auf S, 327 1. ec. beruht auf einem Druckfehler. 
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wurden zwei Proben, 0-7654 und 0-7609g, in die Phosphinsdure tiber, e- 
fiihrt, getrocknet und gewogen. Die Ausbeute war 0-3571 und 0-3499 g ov er 
46-66% und 45:99% des Ausgangskérpers, wadhrend die Berechnung ii: 
CioH7 . PCh + CCL 45-84% an CioH7 . PO(OH)2 erwarten lieBe. Eine weit: re 
Probe, 2:1071 g, desselben Kérpers gab indes bei lang anhaltendem Evaku- 
ieren des Behalters auf rund 10 mm schon bei Zimmertemperatur erst rasch»r, 
dann langsamer im ganzen 0-7789g an Gewicht ab, um dann auch beim 
Evakuieren unter Erwarmen auf 50° konstant zu bleiben. Der Gewichtsver- 
lust entspricht 36-94%, waihrend die Formel CioH7. PCl, + CCl einen Gebilt 
von 33-89% Tetrachlorkohlenstoff anzeigen wiirde. Der gewichtskonstaiite 
Riickstand lieferte wieder 0-9243g Phosphinsdiure, d. i. 43-88% auf den 
urspriinglichen Kérper bezogen. 


Die Ergebnisse deuten mit Wahrscheinlichkeit auf den 
Bestand der molekularen Verbindung mit einem Molekii! 
Kristalltetrachlorkohlenstoff hin, um so mehr, weil der Gehalt 
von 36 bis 37% an mechanisch festgehaltenem Lisungsmittel im 
einheitlich kristallisierten Praparat unwahrscheinlich war, dem 
Aussehen der Substanz nach vielmehr der geringe Uberschui 
von 3% gegeniiber der Berechnung annehmbar erschien. Die 
Verbindung miiBte immerhin als verhiltnismiBig labil — be- 
zeichnet werden. Als auffallig wire allerdings hervorzuheben, 
daB die vom Tetrachlorkohlenstoff freie Substanz nach der 
Schmelzpunktbestimmung wieder langgestreckte, diinne Nadeln, 
wenngleich von merklich verschiedener Beschaffenheit der 
Oberfliche, bildet. 


Naphthyl-oxychlor-phosphin, 
C,H, . POCI., 


kann aus dem Tetrachlor-phosphin entweder dureh Einwirkung 
von Schwefeldioxyd nach dem Vorgang von Michaelis oder, 
was wir bei den spateren Synthesen vorzogen, durch Zu- 
sammenmischen und Erwirmen von einem Mol Naphthyl-phos- 
phinsiure mit zwei Molen Naphthyl-tetrachlor-phosphin darge- 
stellt werden (s. vorangehende Arbeit und Z. anal. Ch. 1. ¢.). 

Dureh Vakuumdestillation erhilt man ein wasserhelles, 
dliges Destillat, das im Vakuum der Wasserstrahlpumpe gege! 
200° iibergeht. Die Verbindung neigt zu dauernden Unter- 
kiihlungserscheinungen und ist, in kleineren Roéhrchen einge- 
schlossen, an ein Jahr und dariiber fliissig geblieben. In 
groBeren Behiltern la8t sich meist nach einiger Zeit an einem 
Punkt der GefaBwand das Auftreten eines Kristallisations- 
zentrums beobachten, von dem aus prachtige, spieBformige 
Kristalle radial in die Fliissigkeit hineinwachsen, die dann 2 
einer einheitlichen Kristallmasse erstarrt. Der Schmelzpunk' 
liegt bei 60°, nahe iibereinstimmend mit jenem des Dichlor- 
phosphins. 

Fiir die Auswahl des Naphthyl-oxychlor-phosphins zu 
praktischen Verwendung in der maBSanalytischen Elementi- 
analyse war bestimmend, zunichst gegeniiber den Tetrachlor- 
phosphinen allgemein, die geringere Wahrscheinlichkeit ‘er 
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Caloriibertragung in den organischen Rest des Phosphins, be- 
sonders aber auch die Mdéglichkeit, die zur Umsetzung des 
Wassers dienende Substanz durch Vakuumdestillation voll- 
kommen von fliichtigen Beimengungen befreien zu kénnen. Uber 
die damit erzielten Vorteile und Erfolge ist a. a. O., S. 313 bis 
397, berichtet worden. Unter besonderem Hinweis auf die Ab- 
sicht, dureh die Wahl des Naphthyl-oxychlor-phosphins auch 
Stérungen dureh Lichtwirkung zu vermeiden, die insbesondere 
bei Tetrahalogen-phosphinen mit aliphatischen Seitenketten im 
organischen Rest zu gewartigen waren, ist hier eine spatere 
(mit Dr. Fr. Hernler gewonnene) Feststellung nachzutragen, 
wonach eine geringe photochemische Zersetzung auch bei dieser 
Verbindung bemerkbar ist. 


Bei Versuchen mit dem a. a. O, beschriebenen Verbrennungsapparat 
hatte es den Anschein, als ob der trockene Luftstrom aus dem Phosphin 
nach jeder Unterbrechung an sich eine etwas vermehrte Chlorwasserstoff- 
menge fortfiihrte. Die .freiwillige“’ Chlorwasserstoffbildung konnte bei einer 
Stromstaérke von rund 175 cm* in der Stunde und bei einer Temperatur des 
Phosphinapparates von 123° im laufenden Versuch auf 0-015 mg (gleich 
(0004 mg Wasserstoff) in der Stunde gebracht werden. Bei starker Be- 
leuchtung mit einer 300-Watt-Lampe stieg der Wert auf den fiinffachen Be- 
trag und es konnte darauf in mehrtigigen Versuchen ein regelmibiger 
Zusammenhang zwischen den Beleuchtungsverhiltnissen, selbst sonniger 
und triiber Witterung ohne unmittelbare Einwirkung des Sonnenlichtes, und 
der Bildung von Chlorwaserstoff im Phosphinapparat verfolg: werden. 
ks ist ersichtlich. daB die festgestellte, tibrigens leicht vermeidliche Wir- 
kung gegen andere Stérungen in der Elementaranalyse vollstindig in den 
Hintergrund tritt. 


Naphthyl-dibrom-phosphin, 
elle «keep 


hat sich nach dem Beispiel des Tolyl-dibrom-phosphins im Wege 
der Friedel-Craftsschen Reaktion nicht in befriedigender 
Weise darstellen lassen (Mitarbeiter A. Jenkner). Von 4004 
Phosphortribromid ausgehend und unter Einhaltung der sonst 
angewendeten Versuchsbedingungen erhielten wir durch Ex- 
trahieren des Reaktionsproduktes mit Toluol und Vakuumdestil- 
lation wohl einige Gramme Substanz, die im Bereich von 210 bis 
240° iibergingen und zu einer bei 65 bis 68° schmelzenden Kri- 
stallmasse erstarrten. Die Ausbeute erwies sich schon beim Ex- 
trahieren mit Toluol als unbefriedigend, eine Wiederholung der 
Darstellung wurde aber vermieden, weil der selbst im Vakuum 
hochliegende Siedepunkt fiir die Gewinnung von Reinprodukten 
keine giinstige Aussicht bot. 


Naphthyl-dichlor-dibrom-phosphin, 
C,,H, . PCl,Br,, 


wurde durch Vereinigung der berechneten Mengen Dichlor- 
Pniosphin und Brom, beide in Tetrachlorkohlenstofflésung, gleich 
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wie das Tetrachlor-phosphin erhalten (Mitarb. A. Jenkne»). 
Ks fallt aus der kalten Mischung in Form eines rotlichgelben 
Pulvers aus, dessen Schmelzpunkt mit 114 bis 116° (2) notier 
wurde. Aus heifem Chlornaphthalin schied es sich in Form zer-. 
schlissener Nadeln und Blittchen ab. 


Naphthyl-phosphinige Siure, 
C,H, . PO.H., 


fand auch sehon an friiherer Stelle* kurze Erwiihnung und stell; 
das leicht zugingliche Einwirkungsprodukt von _ iiberschiissi- 
gem Wasser auf Dihalogen-phosphin dar. Die Konstitution ist 
nach Michaelis und J. Ananoff*® gem&8 der Formel 


vu 
C,.H;.P=O 
OH 
anzunehmen. 

Die Verbindung hat die charakteristische Eigentiimlici- 
keit, in 4uBerst feiner Verteilung aufzutreten, die unter Um. 
stinden ein Filtrieren ausschlieBt. Zur Reinigung kann sie aus 
heiBem Wasser umkristallisiert oder aus einer Auflésung in 
Sodalésung mit Salzsiure wieder gefillt und auf diese Weise 
auch in filtrierbarer Form erhalten werden. Sie lést sich in 
kaltem Wasser schwer, in Alkohol sehr leicht und natiirlich 
auch in Laugen und Alkalikarbonatlésung. Die Fallungen sind 
von flockiger oder kidsiger Beschaffenheit, rein wei, und bei 
starker VergroéSerung werden darin kleine, kurze Nidelechen er- 
kennbar. Der Schmelzpunkt ganz reiner Substanz liegt bei 137’, 
betrichtlich héher, als vormals (J. ¢c.) angegeben wurde, Silber- 
losung wird durch die phosphinige Saéure allmihlich reduziert, 
wie auch Michaelis’? fiir diese K6rperklasse angibt. 


Einige Versuche tiber das Verhalten der naphthyl-phosphinigen 
Sdure gegeniiber gebriuchlichen Titrierfliissigkeiten zum Zwecke der mab- 
analytischen Bestimmung hatten kein giinstiges Ergebnis. Beim Titrieren 
mit Lauge und Phenolphthalein wurde von der Lauge merklich mehr be- 
nétigt, als die Berechnung fiir eine einwertige Saure ergibt. Auch die Er- 
wartung, daB die leichte Oxydierbarkeit der phosphoihaltigen Gruppe und 
die betrichtliche Resistenz des Naphthylrestes vielleicht eine Bestimmung 
mit Permanganat oder mit Jodlésung erméglichen wiirde, erfiillte sich nicht. 
weil die Reaktion doch zu rasch iiber die Phosphinsiure hinaus fortschritt. 


Naphthyl-phosphinsiure, 
C,,H, . PO(OH)., 


das Einwirkungsprodukt von iiberschiissigem Wasser auf das 
Tetrahalogen-phosphin, stellten wir meist so her, daf wir das 
Tetrachlor-phosphin zugleich mit Wasser offen ein paar Tage 
unter eine Glocke stellten, um einer heftigen Reaktion vorzu- 





? Ber. D. ch. G. 55, 1922, S. 2027, s. auch Kel be, 1. e. 
8 Ber. D. ch. G. 7, 1874, S. 1683. 
® Liebigs Ann. 293, 1896, S. 207. 
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beugen. Das in allmiahlicher Reaktion gebildete Umsetzungs- 
produkt wurde erst mit Wasser angeriihrt und zur Verfliichti- 
gung des im Tetrachlor-phosphin stets vorhandenen Tetrachlor- 
kohlenstoffs erwairmt. Dureh Filtrieren und Absaugen wird 
die Hauptmenge der Phosphinséure sofort in fester Form und 
weiB erhalten, wahrend aus der Mutterlauge nur noch eine ge- 
ringe Menge eines unreineren Produktes gewonnen werden 
kann. Das Umkristallisieren kann aus heiBem Wasser vorge- 
nommen werden. 


Die Verbindung ist in Alkohol leicht, in kaltem Wasser 
etwa zu 0-5% loéslich. Aus heiBer wiisseriger Lésung scheidet 


i sie sich in kleinen Kristallen aus, deren Grundform lingliche 


Plittchen mit zweiseitig abgeschrigten Enden zu _ sein 


| scheinen. Meist sind sie schlecht ausgebildet, fast wetzstein- 


formig und zu zerschlissenen Biindeln zuammengelagert. Der 
Schmelzpunkt wurde zu 189° gefunden. 


Ein Kristallwassergehalt nach richtigen molekularen Verhiltnissen 
konnte weder hier noch bei der phosphinigen Sd&ure festgestellt werden. 
Lufttrockene und gewichtskonstante Phosphinséure verlor im Exsikkator 
noch 61% an Gewicht, wihrend ein Molekiil Wasser 8-65% ergiibe. Die so 
getrocknete Substanz zeigte aber keine merkliche Tendenz, an feuchte1 
Luft Wasser aufzunehmen. 


Die Phosphinsiure 146t sich, Verwendung einer hinreichenden Menge 
Wasser zur Liésung vorausgesetzt, mit Phenolphthalein als zweiwertige 
Siure titrieren, doch zeigt der Umschlag keine befriedigende Schirfe. Noch 
weniger befriedigend gestaltet sich die Titration mit Methylorange. 


Naphthyl-phosphinsiure scheint ferner zur Bildung iibersaurer Salze 
zu neigen, wie von Michaelis und Paneck” auch fiir den Fall der 
p-Tolyl-phosphinsadure festgestellt worden ist. Bei der Reinigung von 
Naphthyl-phosphinséiure durch Auflésen in Sodalésung und Fallen mit 
Salzsiure wurden Niederschlige erhalten, die sich in Alkohol zum Unter- 
schied von freier Phosphinsiure sehr schwer lésten und beim Gliihen einen 
Riickstand von Natronsalz hinterlieBen. Mit starker Salzsiure wurde aus 
diesem K6rper wieder alkohollésliche Phosphinsiure erhalten. Die Léslich- 
keitsbestimmung zeigte, daB Wasser vom neutralen Natronsalz 2-92%, vom 
einfach sauren Salz 

yy ONa 
C,.H,.-P=O 224% 
\ OH 


aufnimmt. Die obige Beobachtung kann daher nur durch Annahme schwerer 
lislicher iibersaurer Salze erklart werden, auf deren Reindarstellung iibri- 
gens nicht ausgegangen wurde. 


Von Fallungsreaktionen der Naphthyl-phosphinsiure seien 
noch angefiihrt: 


Bariumcehlorid gibt einen weiBen, kristallinischen, 
Bleiazetat einen weifen, flockigen, . 

Silbernitrat einen weiBen und 

Eisenchlorid einen gelben Niederschlag. 


1 Liebigs Ann. 212, 1882, S. 224. 
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Verbrennungsanalyse der Phosphinsidure: 
0:2007 g Substanz gaben 0-4271g CO,,0°0800g H,O 
0°2057 g ‘ »  0°4340g CO,, 0°0788 g H,0. 
Gef.: C58°05,57°55; H 4°46, 4°29 9. 
Ber. fiir C,,H,PO,: ©57°67,H 4:35 %. 


Die Stellung der Phosphingruppe 


in den nach Friedel-Crafts gewonnenen Naphthylderivaten| 
war fiir die Beurteilung der Halogen-phosphine hinsichtlich ihi: 


praktischen Kignung von Anfang ohne Bedeutung. Zur endgii'ti. 


gen Aufklarung der Verbindungen wurde jedoch schlieBlich cer | 


Versuch unternommen, nach dem Beispiel Michaelis’ iil; 
das Quecksilber-dinaphthyl zu Naphthyl-Phosphorverbindungen 
von bekannter Konstitution zu gelangen und die Stellung der 


Phosphingruppe in den Friedel-Craftsschen Produkten 


dureh Vergleich zu ermitteln. 


Dureh Einwirkung von Phosphortribromid auf f-Napl-— 


thol nach Michaelis™ wurde £-Bromnaphthalin gewonnen 


und nach Michaelis und M. Behrens” auf £-Quecksilber- : 


dinaphthy] verarbeitet. 7-5g dieser Verbindung wurden darau! 
mit 12g Phosphortrichlorid 48 Stunden im EinschluBrohr aul 
200° erwarmt, das Reaktionsprodukt mit Phosphortrichlorid ge- 
kocht und filtriert. Von der Lésung wurde das Phosphortti- 
chlorid abdestilliert und der sechwer fliichtige Riickstand im 
Vakuum iibergetrieben. Das Destillat erstarrte in der Vorlage 
und sechmolz bei einer Temperatur von 50—60°, erwies sich aber 
als nicht einheitlich. Ein Teil davon blieb bis iiber 10@° fest. Die 


Siedetemperatur war fiir den Hauptanteil 180° bei 9—10 wif 


Druck. 

Diese beiden Konstanten fallen sehr nahe mit den Werte 
fiir das Naphthyl-dichlor-phosphin nach Friedel-Crafts 
zusammen, 59° und 180°, doch ist die Schmeiztemperatur von 
30—60° in Anbetracht der nicht einheitlichen Substanz und der 
dadurech verursachten Unscharfe eher als zu hoch zu bezeiehnen. 
Da die Menge fiir eine durchgreifende Reinigung des empfiiid- 
lichen Halogen-phosphins nicht reichte, wurde der Vergleic!i 
der beiden Phosphinsiuren und _ phosphinigen Siéuren vor- 
gezogen., 

Ein Teil des f-Naphthyl-dichlor-phosphins aus dem 
6-Quecksilber-dinaphthyl wurde in Tetrachlorkohlenstoff gelést. 
mit Brom in das Tetrahalogen-phosphin iibergefiihrt, 11! 
Wasser zur Phosphinséiure umgesetzt und durch Umfallen aus 
Sodalésung und aus heifer Salzsiure (zur Zersetzung iibe'- 
saurer Salze) gereinigt. Der Schmelzpunkt lag anfanglich ‘ec! 
175—177°. Die Substanz wurde zur weiteren Reinigung 2! 
porésen Ton aufgepreBt und gleichzeitig im Olbad zuerst «ul 
170°, schlieBlich vorsichtig bis 185° erwirmt. Der Schmelzpun kt 





11 Liebigs Ann. 327, 1902, S. 246. 
2 Ber. D. ch. G. 27, 1891, S. 251. 
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riickte damit auf 193—194° hinauf. Phosphinsiure der friiheren 
Darstellung schmolz nach gleicher Vorbehandlung bei 188—189° 
und nahe gleich lag auch der Mischschmelzpunkt. Gleich hoch 
(190°) gibt aber Kelbe (Il. c.) auch den Schmelzpunkt seiner 
a-Naphthyl-phosphinsiure an. Mit 189° wird ferner von Mi- 
chaelis und Paneck (1. ¢.) der Schmelzpunkt von p-Tolyl- 
phesphinséure und mit 184—185° von Michaelis™ z. B. der 
Schmelzpunkt von p-Chlorpheny]-phosphinsiure usw. angegeben. 
Kin SchiuB auf die Identitat der beiden Naphthyl-phosphinsiuren 
kann unter diesen Umstanden nicht gezogen werden, obgleich 
eine deutiiche Schmelzpunktdepression bei der Mischung nicht 
zutage trat. 

Kin zweiter Teil des £-Naphthyl-dichlor-phosphins wurde 
mit Wasser zu phosphiniger Siure umgesetzt und ebenfalls 
dureh Umfillen aus Sodalésung gereinigt. Die Substanz schmolz 
anfangs unscharf zwischen 96—101°. Nochmaliges Umfallen aus 
Sodalésung hatte wenig Erfolg, aber durch Aufpressen auf 
porésen Ton unter Erwirmen auf 100° wurde der Schmelzpunkt 
auf 106—108° erhéht. Die aus einem Friedel-Crafts schen 
Dichlor-phosphin bereitete phosphinige Siure schmolz ohne 
weitere Reinigung bei 135°. ine deutliche Schmelzpunkternied- 
rigung der tiefer schmelzenden Sdure konnte aber dureh Zu- 
satz der héher schmelzenden auch hier nicht erreicht werden. 
Kelbe gibt den Schmelzpunkt der a-naphthyl-phosphinigen 
Sdiure mit 125—126° an. Dieser liegt also dem Schmelzpunkt der 
Siure aus Friedel-Craftsschem Phosphin viel niher. 

Bei der mikroskopischen Betrachtung der beiden phos- 
phinigen Siuren zeigte sich in der Form und Anordnung der 
Kristalle eine weitgehende Ubereinstimmung. Auf Grund der 
Schmelzpunktbestimmungen diirfte aber gleichwohl, wenn 
nicht abschlieBend so doch mit groBer Wahrscheinlichkeit, die 
Annahme berechtigt sein, daB die verglichenen Phosphinsaiuren 
und phosphinigen Siuren nicht identisch sind und daf8 die im 
Wege der Friedel-Craftsschen Reaktion gewonnenen Ver- 
bindungen somit als a-Naphthylderivate * zu betrachten sind. 





1% Liebigs Ann. 293, 1895, S. 228. 

4 [In der Abhandlung iiber die Analysenmethode |]. c. wurde die f-Stellung 
der Phosphingruppe angenommen, wofiir die damals vorliegenden, noch nicht 
abgeschlossenen Versuche zu sprechen schienen. 
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Studien zum Ramaneffekt 


IV.Das Ramanspektrum organischer Substanzen (Benzol- 
derivate) 


Von 


A. Dadieu und K. W. F. Kohlrausch, korr. Mitglied 
d. Akad. d. Wissensch. 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 
(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


In Erganzung unserer bisherigen Mitteilungen ' iiber diesen 
Gegenstand berichten wir im folgenden iiber weitere Versuche 
betreffend das Ramanspektrum in organischen Substanzen, 
u. zw. wieder vorwiegend an Benzol und seinen Derivaten. Au 
der verwendeten und in Mitteilung I und I beschriebenen Ap- 
paratur ist nur insofern eine Verinderung eingetreten, als an 
Stelle des improvisierten Spaltkopfes ein von ZeiB (in der 
gleichen Ausfiihrung wie in dem bekannten ,,Spektrograph fiir 
Chemiker“) gelieferter beniitzt wurde; die mit ihm gewonnenen 
Spektren sind selbst bei nur 0-005 mm Spaltbreite frei von den 
listigen ,,Staubstreifen™. 

Wir haben an Benzol und Tetrachlorkohlenstoff Aui- 
nahmen mit variierter Spaltbreite durechgefiihrt und folgende 
Erfahrung gemacht: geht man unter eine gewisse, wahrschein- 
lich von der Linienunschirfe und daher von der Substanz ab 
hangige Spaltbreite herab, so geht der Gewinn an Linienschirfe 
anscheinend ganz auf Kosten der Intensitét. Denn man kani 
mit breiterem Spalt und kurzer Exposition fast dieselbe Linien- 
schirfe erhalten wie mit schmalem Spalt und langer Exposi- 
tion. Exponiert man in beiden Fallen auf ungefihr gleiche 
Schwirzung, so erhalt man auch ungefihr gleiche Linien- 
 »scharfe™. 

Man hat es eben? sowohl bei den ,,unverschoben“ wie bei 
den ,,verschoben“ gestreuten Primirlinien mit mehr oder 
weniger schmalen Banden infolge Uberlagerung der ,,Rotations- 
verschiebung~ zu tun. Daher gelang es uns, mit dem verwende- 
ten Spektrographen relativ geringer Dispersion auch _ nicht, 
dureh Herabgehen mit der Spaltbreite bis auf 0-005 mm den 21 
erwartenden Isotopeneffekt (Verdopplung der Linien, z. B. be! 





1A. Dadieu, K. W. FE. Kohlrausch, Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II a) 138, 192", 
S. 41, 335, 419. (Im weiteren zitiert als I, II, III.) Ferner Physikal. Ztschr. 3¢, 192°. 
S. 384, und Naturwiss. 17, 1929, S. 365. 

2 Vel. W.Gerlach, Ann. Physik (5) 1, 1929, S. 301. 
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\'etrachlorkohlenstoff), -nach dem wir schon lange suchen und 
den auch A. Petrikaln® kiirzlich erwihnte, zu finden. 

Die meisten der weiteren Aufnahmen wurden mit 0-03 mm 
Spaltweite durchgefiihrt; dies ist merklich weniger, als wir uns 
mit dem improvisierten Spalt erlauben durften. Daher sind bei 
den neuen Aufnahmen, abgesehen vom Gewinn infolge Fort- 
fallens der Staubstreifen, auch Einzelheiten erkennbar, die sich 
friiher nicht bemerkbar machten; z. B. die Aufspaltung der Linie 
vy = 1600 in Benzol u. a. m. 


Benzol. 


Mehrfach haben wir bereits auf den auffalienden Umstand 
hingewiesen, daB die Ramanlinie mit der Frequenz v» = 
2945 cm—, die sich in allen Substanzen mit aliphatischer C-H- 
Bindung findet, auch bei Benzol auftritt. Da der Zuordnungs- 
vorgang, d. i. die Ermittlung der charakteristischen Raman- 
frequenzen aus den im Streuspektrum vorkommenden ver- 
schobenen Linien, nicht immer ganz eindeutig ist, haben wir 
a. a. O. das Verfahren eingehend diskutiert. Wir verwiesen 
darauf, daB die fragliche Frequenz sich in jeder Aufnahme 
mindestens dreimal (vgl. in Tabelle 3a die Linien Nr. 1, 2, 23), 
unter giinstigen Umstinden (bei Uberexposition oder Rot-Griin- 
Sensibilisierung) fiinfmal als verschobene Linie einstellt. Wir 
verwiesen ferner darauf, daB auch in den Reproduktionen von 
Aufnahmen anderer Autoren (Wood‘*, Petrikaln und 
Hochber g’®), die unter anderen Versuchsbedingungen mit er- 
leichterter Zuordnung arbeiteten, die um 2945 verschobene 
Frequenz bemerkbar ist. 

Da das Auftreten dieser ,,aliphatischen“ C-H-Frequenz in 
Benzo] doch einigermaBen sonderbar ist, haben wir die Sache 
weiter verfolgt und geben in Tabelle 3a die Messungsergebnisse 
an vier unter etwas verschiedenen Bedingungen gewonnenen 
Benzolaufnahmen. Platte 78 bezieht sich, zum Unterschied 
gegen die in unserer ersten Mitteilung ausgewertete Platte 26, 
auf zweimal iiber Na destilliertes Benzol, das im neuen Fliissig- 
keitsgefaB mit ebenen Stirnwinden (vgl. Mitteilung II) auf- 
genommen wurde. Bei Platte 94 wurde gleichartig behandeltes 
Benzol 4% Stunden statt der iiblichen Zeit von 2% Stunden ex- 
poniert. Bei Platte 100 wurde der neue Spaltkopf (s. 0.) mit 
0-03 mm Spaltweite beniitzt und die Substanz in folgender Weise 
vorbehandelt: Das von Kahlbaum als ,,reinst“ erhiltliche 
Benzol mit der Bezeichnung: ,,fiir Analyse und Molekular- 
gewichtsbestimmung“ wurde zunichst einmal iiber Na de- 
stilliert unter Verwerfung des Vor- und Nachlaufes; hierauf 


8 A. Petrikaln, Z. physikal. Chem. 3, 1929, S. 360. 

4R. W. Wood, Phil. Mag. 7, 1929, S. 859 ‘ 

5 A. Petrikaln, J. Hochberg, Z.physikal. Chemie 3, 1929, S. 217. Dazu Be- 
richtigung S. 405. 

* Die Numerierung der Tabellen erfolgt zur Erleichterung einer allfalligen 
nachtraglichen Diskussion fortlaufend. In Mitt. I hatte die Benzoltabelle die Nr 3. 
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wurde es siebenmal ausgefroren und neuerlich unter Verwerfung 
von, Vor- und Nachlauf iiber Na destilliert. Nach zweimalige)n 
weiterem Ausfrieren wurde es mit der zuletzt abgegossene 
Mutterlauge optisch verglichen; u. zw. erstens nach der 
Schlierenmethode*, nach der sich kein deutlicher Unterschied 
mehr erkennen lieB, und zweitens im Interferometer, wobei sic! 
ein geringer Unterschied entsprechend wenigen Einheiten der 
5. Dezimale im Brechungsexponenten ergab. Daraufhin wurde 
ein zehntes Mal ausgefroren und das so gereinigte Benzo] zur 
Aufnahme Nr. 100 mit 2% Stunden Expositionszeit verwendet. 
Dasselbe Benzol wurde bei Platte 107 beniitzt, wobei die Spalt- 
breite auf 0-01 mm herabgesetzt, die Expositionszeit auf 9 Stun- 
den erhéht wurde. 

Bei den Aufnahmen mit dem feineren Spalt erweist sich 
die Linie bei vy’ = 1590 cm— (vgl. in Tabelle 3a die Linien Nr. 14 
und 15, 28 und 29) als doppelt, ein Befund, der schon von 
Pringsheim-Rosen‘ und von Wood® mitgeteilt wurde. 
Ferner laBt sich an Linie Nr. 24 deutlich erkennen, daB sie, 
worauf ebenfalls bereits W ood hingewiesen und was Gerlac| 
(1. ec.) photometrisch nachgemessen hat, aus zwei iiberlagerter 
Linien besteht. Der Schwerpunkt der stiirkeren und schmiileren 
ist gegen den der schwidcheren und breiteren auf unseren Au!- 
nahmen um etwa 6cm—! nach Rot verschoben; das gleiche, nur 
weniger deutlich ausgeprigt, ist aus dem Aussehen der Linieu 
Nr. 4 und 5 zu folgern. - 

Vier von den 30 Linien konnten nicht zugeordnet werden; 
jedoch sind zwei von ihnen (Nr. 7 und 9) an der Sichtbarkeits- 
grenze und vielleicht nicht reell. In der Hauptsache, nimlicl 
beziiglich der Existenz einer Frequenz v’ = 2945 cm—, ist keiner- 
lei Unterschied zwischen gewoéhnlichem und sorgfaltigst ge- 
reinigtem Benzol vorhanden; die fraglichen Linien Nr. 1, 2 und 
23 bleiben in der Intensitét nahezu unverindert. — Die vier iu 
Tabelle 3a vereinigten Einzelbeobachtungen (y’,) wurden ge- 
niittelt (¥’,), mit der zu Platte 94 gehérigen Intensitét (J) ver- 
sehen und hierauf die Zuordnung in der iiblichen Weise durc!- 
gefiihrt; die letzte Zeile enthalt das Ergebnis  beziiglich der 
Frequenz v’ der Ramanlinien. 

Alle die bisher an Benzol gesammelten Erfahrungen be- 
stirken uns in unserer Ansicht, daB die sonst nur bei aliphati- 
scher C-H-Bindung vorkommende Frequenz 2945 auch in Benzo! 
vorhanden ist. Wie wir in Mitteilung II feststeliten, verschwit'- 
det diese Frequenz in monosubstituierten Benzolen, wenn de! 
Substituent selbst keine aliphatische C-H-Bindung aufweis'. 
also z. B. in C,H,Cl. Der nichstliegende SchluB wire, daB eine 
unter den sechs C-H-Bindungen ausgezeichnet, u. zw. lockerer 





®‘ F. Emich, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 269, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (1!)) 
137, 1923, S. 745. Herrn Hofrat Prof. Dr. F. Emich, in dessen Institut diese Vergleic!¢ 
durchgefiihrt wurden, sind wir zu bestem Dank verpflichtet. 

7P. Pringsheim, B. Rosen, Ztsehr. Physik 50, 1928, S. 741. 

*R.W. Wood, Phil. Mag. 6, 1923, S. 72). 
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als die iibrigen fiinf, denen die aromatische C-H-Freque)iz 
3056 zukommt, sein miiBte. 

' Diese offenbar einfachste Erklirung wiirde aber eine schcy 
rein gefiihlsmaBig sehr wenig sympathische Unsymmetrie des 
Benzols verlangen. Sie wiirde auch in Widerspruch stehen mit 
dem von Ladenburg und zum Teil auch von Hiibner und 
Petermann auf rein chemischem Wege gefiihrten Nachweis 
der volligen Gleichwertigkeit der Benzolwasserstoffatome, ein 
Nachweis, dessen Aussage allerdings vielleicht nicht ganz bi- 
dend ist. Denn bei allen Untersuchungen dieser Art muB die 
Voraussetzung gemacht werden, da8 im Verlaufe des Kon. 
stitutionsbeweises keinerlei Platzwechsel der Substituenten 
stattfindet; und diese Voraussetzung erscheint uns dann, wenn 
etwa eine der H-Bindungen lockerer wire, schon vom energeti- 
schen Standpunkte aus durchaus nicht als selbstverstindlich. 

Halt man aber an der Gleichwertigkeit der H-Atome fest, 
dann wire, wie anlaéBlich einer Diskussion iiber diesen Gegen- 
stand von befreundeter physikalischer (M. Radakovice) und 
chemischer Seite (A. Zinke) vorgeschlagen wurde, der Raman- 
befund wohl nur so zu erklairen, daB sowohl zur Schwingung 
mit der Frequenz 3056 als mit 2945 jedes der 6 H-Atome des 
Benzols befihigt ist, daB aber letztere Frequenz nur auftritt, 
wenn die véllige Symmetrie des Molekiils ungestért vorhanden 
ist. DaB diese ,Symmetrieschwingung“ gerade die Frequenz der 
aliphatischen C-H-Bindung aufweist, wire dann ein allerdings 
merkwiirdiger Zufall. DaB sich eine soleche Auffassung auch 
gegeniiber einer an Hand eines einfachen Modelles durel- 
gefiihrten Uberschlagsrechnung aufrechterhalten la8t, wird im 
letzten Absehnitt zu zeigen versucht werden. 


Benzylalkohol!l (Tabelle 35) (Bezeichnung: ,,Kahlbaum, 
reinst*). 


Die Substanz wurde zweimal unter vermindertem Druck 
destilliert, zeigte aber nach zweistiindiger Exposition trotzdem 
Tabelle 35. 

Benzylalkohol, C;H;CH:OH, PI. 102. 



























































| Vv’; I | Zuordnung | vs | I | Zuordnung || vy’, | I | Zuordnung 
24334| 8 He & [q-3054) | 23507 br.| k—1198 [i] || 21744 | 1 | e--1194 
24291) 00 | p—3062 23114 00 | k-1591 | 21658) 1 | k—3047 
24237 | 0 br.| o—3056 22801) 4 | e—137 =| 21573) 00 | e—1365 
24092| 00 | k—613 |22323| 0 | e—615 ||21342/ 2 | e--1596 
23912| 00 | kK—793 [i] |\22142| 0 | e—796 19892) 3 | e—3046 
23699; 3 | k—1006 ||21943| 3 | e—995 | | | 

23675 | 1/, | k—1030 | 21845 1 | e -1093 | | | 











(137) (1); 614 (0); 794 (0); 1000 (3); (1093) (1); 1196 (1); (1365) 
| (00); 1594 (2); 3050 (3 br.). 








vs 
2445 
2442 
2438 
2435 
2433 
2429 
2423) 
2414! 
2408F 
2294 
2374-¢ 
2370) 
2367: 
2364 
2355 
23506 
23398 
23256 
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einen starken kontinuierlichen Untergrund. Abschwiichen der 
entwickelten Platte bringt keine nennenswerten Vorteile; aus- 
gemessen wurde sowohl vor als nach der Abschwichung. 


Dimethylanilin. 
(Tabelle 36) (Bezeichnung: ,,Kahlbaum, fiir wissenschaftliche 
Zwecke"). 

Die Substanz verliert auch nach zweimaliger Destillation 
nicht die schwache Gelbfarbung, die sich bei der Exposition 
Tabelle 36. 

Dimethylanilin, C.H;N(CHs)>, 1. 110. 














| ] TT = 


v's | I _ Zuordnung | vs | I Searalaind To: " Zuordnung 


| | 











| 
24445 | 0 00 | p—2908 
24378 | 00 | o—2915 |/22901) 2 | e—737 |/21498| +/, | e—1445 
23968; 1 | k—737 |/22001| 1/, | 7-994 /21342 | 8br.| e—1596 
23763| 1, | i758 |/21953/ 3 | e—985 || 19883 | 2br. | e805 
23711 2 | k—994 /21909; 2 | e—1029 | 17575) 1 | c—733 
23673| 1 | k-—1082 |/21789| 1/, | k—2916 
23107 | 2 | k—1598 | 21650) +/, br.) k—3055 


| (144?) (*/,); 740 (2); 991 (3); 1030 (2); 1344 (*/,); (1445) (*/,) 


122794] 1/, | e144? | 21598 t/, + 1340 [i 
| 























: 1597 (3 br.); 2913 (1/,); 3055 (3 br.); 
Tabelle 37. 
Athylbenzol, Cs5H;C.H;, Pl. 99. 
[oe eee Wee eee ~y | 
v, I | Zuordnung | Ye et | Zuordnung | 1 | I | Zuordoung 














| } | , 
24456; 3 | g—2982 |\23100! 5 | kK—1605 eras 4br.| e—1195 [hk 
24421| 3 | p—2982 [q]| 22788| 5 br.) e—150 | 21676 2br.) ? 
24388 | 1/, | p—2965 | 22647 |+/, br. m—2945 || 21655 | 6 br. | k—3050 
24354 | 2br.| o—2939 || 22545 |1/, br.| m—3047 || 21590) 0 | i—2926 
24335 | 8br.| Heh{q, 0} |/22456| 2 | e—482 —|21549|+/, br.| 2967 [e,/) 
24297 | 1br.) p—3056 |} 22387) +/, | e—551 [f] || 21496 | 3 br. | e—1442 
24238 | 2br.| 0— 3055 











29322| 2 | e616 ||21468| 2br. | i—3048 
24149| 1/, | k-556 122280, 0 | f—765 —|/21358| 1 | f—1687 
24086] */, | k—-619 |) 22187 | 1 br. | 2 21338} 4 | e—1600 
22940 | | k—765 22173) 4 20004 | 1/, | e—2934 











e—765 








| 
22100 |*/, br. | g—939 





y 
23744) 1 | k—961 [i] 19966 | !/, br.| e—2972 | 
23701; 4 | k—-1004 |/22039|1/,br.| 7-956 || 19885 | 2 br. | e—3053 | 
23675 | 2 | k-1030 |/21976| 2 | e—962[/] 18151! 3 |c—157 
23643 | 4), ? 21939 10 | e—999 (|| 17826/ 1 | c—482 


23550} 1 | k—1155 [i] ]}21911, 3 | e-1027 17749; 0 | c—559 
23509 | 2br.| kK—1196 [i] 21844 2br.) f—1151 |17684| 1 | c—624 
25322 | Obr. | k—1383 [7] || 21809 | 2br.| f—1186 17539! 1 | c—769 
23259 | 2br.| k--1446 21777 | Abr. | e—1161 [k] | 
te 


es a 























153 (4 br,); 482 (2); 555 (4/,); 620 (2); 166 (4); 960 (2 2): 1001 (8); | 
Y | 1028 (3); 1156 (3 br.); 1192 (2 br.); (1886) (0 br.); 1444 (3 br.); | 
1603 (5); 2934 (3 br.); 2962 (1/, br.); 3051 (5 br.). | 








t . 
4 
ta 
4 
iv 


288 


_A- Dadieu und K. W. F. Kohlrausch 


noch etwas vertieft und hinreicht, um trotz 3'/,stiindiger F.x- 
position zwar nicht den Untergrund, aber dafiir das Linicn- 
spektrum sehr lichtschwach zu machen. 


Athylbenzol (Tabelle 37) (Bezeichnung: ,,Kahlbaum, 
reinst). 


Nach zweimaliger Destillation iiber Natrium wurde 
2% Stunden exponiert und das sehr linienreiche Streuspektrum 
der Tabelle 37 erhalten. Drei von den enthaltenen 53 Linicn 
konnten nicht zugeordnet werden. 


Benzonitril (Tabelle 38) (Bezeichnung: ,,Kahlbaun, fii: 
wissenschaftliche Zwecke*). 


Die Vorbehandlung war einmalige Destillation unter ver. 
mindertem Druck. Nach 2'/, Stunden ergab sich ein schdénes 
Ramanspektrum, in dem aber simtliche Linien doppelt waren, 
offenbar infolge einer Stérung bei der Exposition. Da sich die 
»verwackelten“ Linien ohne Schwierigkeit als solehe erkennen 
lieBen, wurde die Aufnahme nicht wiederholt. — Das dreifach 
an C gebundene Stickstoffatom liefert eine in die ,,spektrale 
Liicke“ zwischen 1800 und 2800 cm— fallende Linie bei v = 
2227cm—1, Petrikaln (I. c.) gibt fiir sie an:A=—4-48n, also 


g 1 ee . 7 . 
Vv = + = 2232 cm—; iiber die Lage der anderen Liniena (abgesehen von 


4 = 3:25 p», also v’ = 3076) sind bei Petrikaln keine Angaben 
gemacht, Ein solcher Vergleich wiire beziiglich der nicht zum 


Benzolkern gehoérigen Linien (die ,,bestandigen“ Benzolfre- 
qenzen liegen bei: 610, 1000, 1160, 1370, 1600, 3056), namlich hier 






























































Tabelle 38. 
Benzonitril, CsH;CN, Pl. 104. 
| CRATES EEE a om ' 
Vv’, I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung |) v, | I | Zuordnung 
24336; 4 | He h [a—3052] | 22564; 0 | e—374 [21455 | 1/, i—3061 
| 24285; 00 | p—3068 || 22478) 6 | k—2227 [e| 21.403 | 1), f—1592 
24231| 00 | o—3062 [k]|/ 22392; 1 | e—546 21345, 4 e— 1593 
24160; 0 | k—545 22318; 1 | e—620 20766 1/, f—2229 
24088; 0 | k—617 22292| 2 | i—2224 ||20711| 4 e—2227 
23948; 0 | k—T57 22189 | 2br.| e—749 19877 | 4/, e—306! 
23703; 3 | k—1002 | 22001; */, | f—994 18136 | 3 e—172 
23526; 1 | kK—1179 ||21941| 6 | e-—997 17924; 0 c—384 
23512; 2 | k—1193 [#}||21767| 2 | e—1171 17849; 1 ce—459 
23106; 3 | kK—1599 |21752; 3 | e—1186 ||17764) +/, e—544 
22771 | 4br.| e—167 21642 | 4br. | k—3063 | 
y’ 170 (4 br.); 379 (0); (460) (4/,); 545 (1); 619 (1); 754 (2 br.); 998 (5 : 
1175 (2); 1190 (3); 1595 (4); 2227 (5); 3063 (4 br.). 
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Ex. beziiglich v’ = 170, 379, 545, 754, 2227, deshalb von Interesse, weil 
lcn- HM gezen die niederste dieser Frequenz ein gewisser Verdacht 


hinsichtlich ihrer Realitit besteht. 


’ benzylehlorid (Tabelle 39) (Bezeichnung: Kahlbaum, 
reinst*). 
rde Die Substanz wurde einmal unter vermindertem Druck 


um (iB destilliert; nach einer Stunde Exposition trat Gelbfarbung und 
jen B Triibung ein, so daB die Fiillung erneuert werden muBte. Nach 
2% Stunden Gesamtzeit der Exposition ergab sich ein Spek- 
trum mit starkem Untergrund im blaugriinen Teil; im _ vio- 
, letten Teil waren die Linien wegen der Gelbfirbung nur recht 
schwaeh vertreten. Daher kommen mehrere Ramanlinien nur 
einmal als verschobene Linien vor; beziiglich der bestindigen 
ver. IB Benzolfrequenzen, deren Existenz und Lage gesichert ist aus 
nes | anderen Erfahrungen, schadet dies nichts. Beziiglich der Sicher- 
ren, [| heit in der Existenz der niederen Frequenzen (143 bis 319) sind 
die #@ Gelbfarbung und Untergrund sehr stérend. Eine der 36 Linien 
nen @ konnte nicht zugeordnet werden. Wie in allen Halogenderi- 
ach [BP vaten treten auch hier blauverschobene, sogenannte anti- 
rale #% stokesseche Linien auf. 


also Tabelle 39. 
Benzylehlorid, CsH;CH:Cl, Pl. 93. 


yon 




















, ’ 


| 

ben @ | y, | © | Zuordnun v I | Zuordnun ¥ I | Zuordnung 
m & |___! | oh Th es 

AY l= 


— 











fre- 124335 | 3 | Heh [q—3057] || 23543 | 1/, k—1162 ||22380/ 00 | f—614 
Mer 24296) 0 | p—3057 | 23495 2 k—1210 |} 22324 | 0 br. | e—614 
24237) 4/, | o—3056|k] || 23442 | 2 br.| k—1263 || 22267/ 3 br. | e—671 

1, 





























(24086; 1/, | k—619 23411| 00 e+473 ||22179| 1/, | e—759 
24031 | 2br. | k—674 23259| 00 | e+3821 ||22187| 1/, | e—801 
23960} 1 | k—745 23214| 00 | e+276 ||22017| 0 ? 

— 23892| 1 | k—813 23105} 2 k—1600 ||21946| 3 | e—992 

ng 23843 | 00 | i—673 23077, 1 e+139 121743} 1 br. |e—1195=1—2962 

- 23751| 00 | i—T765 22790 | 2br.| e—148 || 21665) 1br. | k—3040 fe] 

1 23701! 3 | k—1004 [i] ||22677| 0 e—261 || 21346/ 1br.| e—1592 

5 23675| 1 | k—-1030 |22620| 0 e—318 19977) 0 | e—2961 

2 23617|, O | kK—1088 ||22473; 1 e—465 || 19886 | 2br.| e—3052 











| 148 (2); 269 (0); 319 (0); 469 (1); 616 (+/,) 673 (3 br.) 756 (*/,); 
| 807 (1); 998 (3); (1080) (1); (1088) (0); (1162) (*/,); (1210) (2): 





(1263) (2); 1596 (1 br.); 2962 (1 br.); 3046 (2 br.). 





Benzoylehlorid (Tabelle 40) (Bezeichnung: ,,Kahlbaum, 
reinst“). 


Vorbehandlung: Einmalige Destillation unter vermin- 
dertem Druck. Auch hier entstand na¢éh nur 2 Stunden Ex- 
Position ein starker Untergrund, der aber, da die verschobenen 
Linien sehr kriftig hervortreten, nicht weiter stért. 





\Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 19 
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Tabelle 40. 
Benzoylchlorid, CsH;COCI, Pl. 98. 







































































v, I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung || vy’, I | Zuordnune 
24391 |1/, br.| k—314 23250; 2 | e+318 |21774 3br.| e—1164 
24319| 1 | q—3069 123106) 10 | kK—1599[c] ||21740| 3br.| e—119% 
249283| “1 | k—422[p| |/22780| 4br.| e—158  ||21640| 4br.| k—3065 
24221| 1 | o—3072 ||22749| 1. | i—1767 |21451! '/, | i—3065 
24201} 2 | k—504 [i] 22686) 00 | f—309 ||21408| 0 f—1587 
24092; 2 | k—613 29623; 3 | e—315 ||21348/] 5 e — 1590) 
24037| 2 | k—668 22521 | 2br.| e—417 | 1900 1 f—-1786 
23935 | 1/, | k—770 22483; 3 | e—505 (21168; 4 e—1770) 
23908 | 1/, | i—608 22323; 3 | e—615 ||19882|2br.| e—3056 
23695| 8 | k—1010 |/22271| 3 | e—667 |18144| +/, | c—164 
23671; 2 | kK—1034 22165) 0 | e—773 ~ ||17905| +/, | c—403 
23526 | 4br.| k—1179 ||21997| +/, | f—998 17802) 1/, c—506 
23495 | 4br.| k—1210[i] 219389; 5 | e—999 17690) 1, | ec -618 
23842|. 1/, | i—1174 21916; 2 | e—1022 117634) 1/, | c-—674 
23307| */, | i—1209 ||21832| 00 | f—1163 | | 

161 (8 br.); 314 (8); 412 (1); 505 (3); 615 (3); 670 (3); 771 (*/,): 

v 1003 (6); 1028 (2); 1168 (3 br.); 1206 (3 br.); 1592 (6); 1774 (4): 

3067 (4 br.). 


Benzophenon (Tabelle 41) (Bezeichnung: ,,Kahlbaum, 
reinst*). 


Vorbehandlung: 


einmalige Destillation 


unter 


vermin- 


dertem Druck. Die Substanz ist sechwach gelblich gefirbt, so dab 
die violetten Linien giinzlich absorbiert werden und im Spek- 
trum fehlen. AuBerdem mu8 die Aufnahme wegen des holen 
Schmelzpunktes bei 60° gemacht werden, was erfahrungsgemiili 
nicht giinstig fiir die Intensitit der rotverschobenen Linien ist. 


Tabelle 41. 





Benzophenon, CsH;COC,;H;, PI. 105. 






























































vi IT | Zuordnung || v’, I | Zuordnung || vy’, IT | Guordnung 
22794| 2 e—144 ||22181/; 1 e—757  ||21452| +/, | i—3064 
22705 | 4br.| e—233 || 22091] »/, ? 21405| 1/, | f—1590 
22657 | 1 br. ? 22002; '/, f—993 21345! 6 | e- 1593 1/ 
22538; 1 m—3054 ||21941| 6 e—997 21286; 5 | e—1652 
22437; 00 g—602 21916; 2 e—1022 || 19882) 3br. | e—3056 
22381; 2 f—614 21833 |00 br., f—1162 ||18088; 1 | c—220 
22328 3 e—610 21796 | Sbr.| e—1142 ||17688; 1 | c—620 
22285 00 {—710 21670; 2 |; k—3035 | 17536; 1 | c—TT72 
22223| 2 | e715 21586) 00 | e—1352 | 17145) 0 | c—1163 

- (144) (2); 227 (4 br.); 615 (3); 713 (2); 764 (1): 995 (6); (1022 

(2); 1156 (5 br.); (1352) (00); 1592 (6); 1652 (5); 3052 (3 br.). 
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Trotzdem waren nach 3’), Stunden Exposition die verschobenen 
Linien im blaugriinen Teil so kraftig vertreten, daB auch 
hiufig die verschobenen Hg-f-Linien erkennbar waren und 
wesentliche Zuordnungsschwierigkeiten nicht entstanden. 


\zetophenon (vgl. Mitt. II, Tabelle 23) (Bezeichnung: 
»Kahlbaum, reinst“). 


Die Aufnahme fiir Azetophenon wurde mit lingerer Ex- 
position (3% Stunden) wiederholt, die Substanz aber vorher 
vakuumdestilliert und wihrend der Exposition einmal wegen 
schwacher Gelbfarbung erneuert. Die Messungsergebnisse der 
neuen Platte Nr. 92 wurden mit denen von Tabelle 23, Platte 76, 
kombiniert und fiihrten zu folgenden Werten der Raman- 
frequenzen: 


neue Werte: 161 (4); 388 (1): 613 (3); 731 (3); 946 (1); 999 (5): 
alte Werte: — 3} — ; 614 (3); 727 (3): — ; 1000 (5): 
neue Werte: 1025 (3): 1074 (4); 1155 (1); 1263 (3); 1483 (*/,); 

alte Werte: 1026 (3); 1075 (4); (1160) (1); 1264 (3); 1483 (*/,): 

neue Werte: 1597 (6); 1679 (5); 2923 (4 br.): 3063 (4 br.): 

alte Werte: 1596 (6); 1678 (5); 2928 (3 br.): 3064 (4 br.). 


Azetaldehyd (Tabelle 42) (Bezeichnung: ,,.Kahlbaum, 
reinst*). 

Obwohl nicht in die aromatische Reihe gehdrig, seien die 
Ergebnisse an dieser Substanz wegen des Vergleiches, insbe- 
sondere mit Benzaldehyd, hier angefiihrt. Wegen des tiefen 
Siedepunktes mute wahrend der Aufnahme mit Eiswasser 
gekiihlt werden. Es tritt schwache Gelbfarbung auf, und die 
Ramanlinien sind trotz 2%stiindiger Aufnahme unterexponiert 
und auf dem ziemlich starken kontinuierlichen Untergrund 
schlecht zu erkennen. Unter ihnen sind zwei bandartige Ge- 
bilde, deren Rinder aber so unscharf sind, da’ eine Breite- 
bestimmung nicht durehzufiihren war. Auf einer nur 45 Mi- 
nuten exponierten Aufnahme war zwischen der g- und /-Linie 


Tabelle 42. 
Azetaldehyd, CH,COH, PI. 101, 106, 108. 









































“er | I Zuordnung | %, | [ | Zuordnung || v’, I | Zuordnung | 
24475 | 2br.| g—2918 |] 22795! 1 2 | 21603 | 2br. | i—2913 | 
24440 | Lor. | p—2913 22431) 2 | e—507 — (|| 21518} 2br.| e—1425_ 
24374 |1/, br.| o—2919 || 22055 |ts.br.| f—940 —*{/ 21222} Qbr.|  e—1716 | 
23804 |1js.br.| k—901 21984 |1s.br.| e—954 20024} 2br.| e—2914 
| 23569 |1/es.br,| k—1136 [i] | 21872 |2s.br.| f-1123 |/17806| 1 | c—502 
23291 11 s.br.| k—1414 [21792 Sbr. | e—1146 [A] | | | 














505 (2); 932 (1, s. br.); 1136 (2, s. br.): 1420 (2 br.): (1716) (2); 
2914 (6 br.). 
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des blauen Quecksilbertriplets die gegen k um 1700 vy: 
schobene Linie (C = O-Frequenz) deutlich zu erkennen und 
messen. 


Diskussion. 


In der dritten Mitteilung haben wir zum SchluB die M, 
nung ausgesprochen, daB zur Deutung der in den Rama: 
spektren mehratomiger Molekiile auftretenden Eigenfrequenz: :: 
die Theorie der Koppelschwingungen heranzuziehen sei: a ; 
erster Schritt in dieser Richtung mége die Behandlung dis 
folgenden einfachen Falles angesehen werden: Gegeben seien 
drei in einer Geraden gelegene Massen m,, m., m., die unte: 
einander durch Federkrafte so verbunden seien, daB bei Ve: 
ainderung der gegenseitigen Entfernung je zweier Massen die 
den Elongationen zx und xz’ proportionalen riicktreibenden 
Krafte f.7 und /’.z’ auftreten. (Fig. 1.) Dieses Modell wiirde 

etwa dem Wassermolekii! 


fy m m, H-O-H entsprechen, voraus- 
i ieee adie gesetzt, daB alle 3 Atome in 
f’ einer Geraden liegen.  ['s 

Fig. 1. wiirde aber auch in erster 


Naherung komplizierter aut- 
gebauten Molekiilen entsprechen, wenn gewisse Gruppen in 
ihnen relativ so fest zusammengehalten werden, da drei der- 
artige Gruppen als kompakte Massen m,, m., m, angesehen 
werden k6énnen. Man kann also z. B. das Benzolmolekiil au! 
dieses Modell zuriickfiihren, wenn es sich etwa um die Koppe- 
lungsschwingung zweier H-Atome in [arastellung handel'; 
dann wiirden m, und m, die Wasserstoffatome, mm. den Molekii!- 
rest C,H, bedeuten. 

Abnliche Schwingungsprobleme findet man in den meiste! 
Lehrbiichern der Mechanik behandelt*, auf welche beziiglic! 
der Ableitung hingewiesen werden kann. Das Ergebnis abt 
sich in folgender Form schreiben: Gerit ein System wie in 
Fig. 1 in longitudinale Schwingungen, so fiihrt jede der Masser 
m, und m, eine Doppelschwingung aus, deren Frequenzen ©, 
und w, gegeben sind aus: 


ee (ae a ee 


worin zur Abkiirzung gesetzt wurde: 


1 1 1 1 1 1 1 ee 1 
—=—+ 5=—+ a eee 


m m n m m, rn m, My -+- MI, 
p i 2 3 2 














Wir spezialisieren Forme] 1 fiir folgende Grenzfilie: 
a) Es sei f = 0, d. h. man hat es mit nur zwei gegeneinander 
schwingenden Massen m, und m,, die durch die Feder f ar- 





® Vgl. etwa Cl. Schaefer, Einfiihrung in die theoret. Physik, Bd. I, od:r 
A. Fippl, Vorlesungen iiber techn. Mechanik, Bd. IV. 
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einandergebunden sind (zweiatomiges Molekiil), zu tun, dann 
wird: 





2 . l 2—() ) 
”,- — —_——- - - @,* — VU, . 
of 4? op . (>) 
eine Formel, die schon in allen unseren Mitteilungen Verwen- 
dung gefunden hat. 

b) Es sei f so klein, dai sein Wert additiv neben f ver- 
nachlassigt werden kann. Also Fel; dann wird nach GI, 1 


; sO[se Yrs Fe ; 


, 
I Psa 





. 





ts 
pbum 
a 
te 
~m = 
— 
= 


1 . Ey 7 / 7 od a 
Da ma kleiner als = ist, so ist auch “ cE; der vierfache 


Quotient beider GréBen ist klein gegen 1 und die Wurzel 
kann entwickelt werden: 


Ww=sazo[vta—2+/L)]. 


4 x? 


daraus folgt: 








ae 1 f ; 
L pent . —— *©¢ . (3) 
"1 x" a 5 4a? p»” 


Das System besitzt also zwei Frequenzen: w, und w,; die erstere 
ist dieselbe wie im Falle a), wie wenn nur die beiden Massen 
m, und m, vorhanden waren. Wie demnach m, aufgebaut und 


r i klein ist 


wie f beschaffen, ist fiir , gleichgiiltig, wenn nu “ 


regen , sei es deshalb, weil f klein ist gegen /’, oder weil.» gro 


ist gegen #, beziehungsweise weil m, groB ist gegen m,. 
(Man denke dabei etwa an Phenol und an seine schwingen- 
den Gruppen (C,H;)-O-H, wo m,=77m, und /, nach der 
Spaltungsarbeit beurteilt, ungefahr ?/,7 ist.) Dies entspricht 
also dem Fall, den wir in Mitteilung III in Anlehnung an die 
Ausdrucksweise in der Ultrarotspektroskopie als ,,innere Schwin- 
sung“ bezeichnet haben, bei der die fiir den Bau einer Gruppe 
(z. B. QO—H, C—H, C=O, C=N) charakteristische Frequenz 
nicht oder nur durch sekundiare (konstitutionelle) Einfliisse vom 
Aufbau des Molekiilrestes, an den die Gruppe gebunden ist, 
abhangt. Soleche Molekiile, in denen derartige innere oder 
A\tomschwingungen nachweisbar sind, miissen aber nach Gl. 3 
vuch einer Schwingung mit der Frequenz o, fahig sein. Da 


1 1 : . , , 
= — + ————_ jst, so bedeutet dies eine Bewegung, bei der 


- 
Mt, Ms, —- Ms 


Cle ganze Masse der aus m, -+ m, bestehenden Gruppe gegen den 
Molekiilrest m, schwingt; das ist also das, was wir ,,auBere“ 
coder Gruppensechwingung nannten und wofiir wir Beispiele in 
‘en sechwingenden Komplexen CH., OH, NH. angeben konnten. 
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In einem mechanischen System wiirde es kaum gelingei, 
die schnelle Schwingung w, anzuregen, ohne da sich in sel 
kurzer Zeit auch die zweite Frequenz , einstellt. Wie die Ve: - 
haltnisse bei der optischen Anregung liegen, ist unbekannt. ly 
Sinne der Quantenauffassung diirfte es gestattet sein, jeder 
der Frequenzen eine eigene Energiestufe hw, und hw, zuzu- 
schreiben, so daB Anregungen (Ramanlinien) mit hw,, Aw, un! 
hw, + hw, erwartet werden kénnten. 
a8 +3 / = f’: ein durel 


m 
vollige Symmetrie ausgezeichneter Fall. Dann wird nach Gl. | 


; Pe | 
e) Es sei m, = m, = m3 m, = M;— = 














BSP "2 Te ee: 1 f m | 
2 — a re —_— ———_ - — > . i 
taste = |4 = 2 Wage 4x? wp ( “ se) | 


Diese Symmetrieschwingung AuBert sich also folgendermaBen: 
Ware nur M und ein einziges m vorhanden, so entstiinden nach 
Gl. 2 die ,,mittleren“” Frequenzen 


ee = 


Sind aber zwei Massen m symmetrisch an M gebunden, dann 
spaltet sich w in zwei Frequenzen w, und w., die nach Gl. 4 um 
gleich viel nach héheren und tieferen Werten verschoben sind; 
um wieviel, haingt von der GréBe der zentralen Masse 
ab. Ist M neben m vernachlissigbar, dann ist , = w/2, o, = 0; 
ist umgekehrt m sehr klein gegen M, dann liegen w, und w, 
links und rechts dicht neben w. 


Diese Symmetrieschwingung kann offenbar nur auftreten, 
wenn wirklich beide Massen m in Schwingung versetzt werden, 
wozu die Anregungsenergie /(w,+0,)=2hw nétig ist. Wird 
nur hw zugefiihrt, dann entsteht die Frequenz », und erst wenn 
noch ein zweites Quantum hw eingestrahlt wird, tritt die 
Spaltung in w, und w, ein. 


Von den in b) und ec) besprochenen Spezialfillen kann 
man bei der Diskussion auch des in der vorliegenden Arbeit 
gebrachten Tatsachenmaterials an herausgegriffenen Linien 
Gebrauch machen. Zur Ubersicht sind zunichst analog wie in 
den beiden ersten Mitteilungen die Ergebnisse der Tabellen 32 
sowie 25 bis 42 in Figur 2 graphisch zusammengestellt?°. Zu 
Vergleichszwecken wurden iiberdies die Substanzen Azeton 
Tab. 5, Mitteilung I) sowie Azetophenon und Benzaldehyd 
(Tabelle 22 und 23, Mitteilung II) neuerlich eingezeichnet. 


Die aromatische C-H-Frequenz mit dem mittleren Wer' 
v', = 3050cm soll im folgenden wieder als Bezugsfrequenz 





1 Entlang der Skala der Wellenzahlen sind zu jeder Substanz die Frequenzeu 
v’ aufgetragen. DieLinienhdéhe ist ein ungefaihres MaB der geschitztenSchwiarzung, 
wobei Intensitaten unter 1 oder ober 5 nicht mehr unterschieden sind. Besondere 
Breite der Linien ist durch Strichlierung angedeutet. 
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dienen; setzt man die riicktreibende Kraft 7 als proportion || 
der Spaltungsarbeit A voraus, so liBt sich Gl. 2 schreiben 


v’ = Const. y4 = 291°5 4. ‘ ) 


ji 
Der Wert des Proportionalitatsfaktors wird Const. = 291°5, wen, 
so wie in Mitteilung III, v,—= 3050, 4—=101 Cal/\o) 
(Spaltungsarbeit fiir die aromatische C-H-Bindung) wid 
“= 1+ 75 = 10833 (ein H-Atom schwingt gegen ein C-Atoi:) 
gesetzt wird. 


Beispiele fiir innere Schwingungen. Zu de 
schon in der III. Mitteilung besprochenen Fallen der arv 
matischen (v’ = 3050) und aliphatischen (v’ = 2920) C-H-Bin 
dung der ,,bestindigen“ Benzolkernlinien bei v’ — 600, 990, 1180. 


1350 und 1850, der NCO -Bindung bei v = 1340 und der C- ©- 


Bindung bei v = 1700 cm— kommen in Fig. 2 erstens neue Bei- 
spiele fiir die C-O-Doppelbindung (vgl. Nr. 40, 41, 42) und 
zweitens die C=N-Bindung (Nr. 38) dazu. In bezug auf die 
C—O-Doppelbindung sei auf den_ stark verschiebenden. 
hbindungsfestigenden Einflu8B verwiesen, den in Benzoylchlorid 
das Cl-Atom ausiibt. Wir sind im Begriffe, eine Anzahl neuer 
Substanzen mit solchen C=O-Bindungen aufzunehmen und 
haben die Absicht, diese konstitutionellen Einfliisse an Hand 
eines gréBeren Erfahrungsmaterials zu diskutieren. 


Die dreifache CN-Bindung wire nach Formel 5 (mit 


A= 212 Cal/Mol ™ und == fot 7q = 01547) bei v, = 1670-1 x0 
erwarten, wahrend sie nach Tabelle 38 bei 2227 cm liegt. Diese: 
Unterschied ist viel zu groB, als daB er auf Unsicherheit des 


-Zahlenwertes von 4 oder etwa auf das nur anniiherungsweise Er. 


fiilltsein der zu Formel 3 notwendigen Bedingungen geschoben 
werden kénnte. Man kann sich aber vielleicht die Lage diese’ 
Frequenz in folgender Art erkliren: so wie es, vgl. S. 294, 
schwierig wire, ein mechanisches System nur mit der Frequenz 
», und nicht mit , zu erregen, wenn w, sehr viel gréBer ist als 
®,, so kénnte irgendeine korrespondierende Ursache es _ be- 
wirken, daB der Quantensprung um /A(w,-+,) oder um /w, 
wesentlich haufiger ist als der um /w,; nun ist fiir die Gruppen- 
frequenz v, des CN-Komplexes (vgl. w. u.) ein Wert von unge 
fahr 592 zu erwarten, und in der Tat ist eine Linie bei 545 vor- 
handen. FaBt man diese als zu , gehédrig auf, so wird 
v', +, = 2215, ein Wert, der die Frequenz bei 2227 vollkomme 
erklaren wiirde. 





11H. Grimm, Handbuch der Physik, Bd. 24, Kap. 6. 
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Studien zum Ramaneffekt 2PY7T 


BeispielefiiriuBere Schwingungen. 
Die Frequenz der gegen den Rest C,H,CH, schwingenden 
1 1 
ee 


(j}-H-Gruppe in Benzylalkohol ware nach Gl. 5 mit chs wt 


0-0698 und mit 4A = 94 Cal/Mol zu erwarten bei 
v == 291°5 ) 94. 0-0698 = 747. 





Bei v’ = 794 cm— liegt eine der beiden gesicherten und nicht zu 
den bestandigen Benzolkernlinien gehérigen Frequenzen des 
Benzylalkohols. Die zugehérige innere Schwingung der O-H- 
Bindung konnte ebenso wie bei den Fettsiuren auch hier nicht 
beobachtet werden. DaB die aliphatische C-H-Bindung sich im 
senzylalkohol nicht auBerte, diirfte an den ungiinstigen Ver- 
suchsbedingungen gelegen sein. 

Die CH,-Gruppenschwingung des Dimethylanilins wire 


mit “ — H a = = 0-0777 und mit 4 = 70 Cal/Mol als Spaltungs- 


arbeit fiir eine aliphatische N-C-Bindung bei 





v = 291-5 | 70. 0-0777 = 614 em 


zu erwarten. Der Erwartungswert ist hier, wie in den meisten 
Fallen, zu tief, denn eine der nicht zum Benzolkern gehdérigen 
Linien liegt bei 740 cm—; und daB sie der betreffenden Gruppen- 
frequenz zugehoért, sieht man aus einem Vergleich mit Athyl- 
benzol, in welechem, wie wir in Mitteilung III zeigten, 
v = 766 der CH,-Schwingung entspricht. Da fiir diese Schwin- 


gung — in Athylbenzol und in Dimethylanilin zufallig den 


gleichen Wert hat und 4A in ersterem Falle 71, im zw eiten 76 
Cal/Mol ist, so folgt aus diesem Vergleich 
v = 766 70/71 = 751 


in gentigender Ubereinstimmung mit der Beobachtung. 


In Benzonitri] ware die Schwingung der CN-Gruppe nach 
Gl. 5 mit ’ 3 sg tin = 0-0515 und mit dem fiir den vorliegen- 


den Fall wohl nur niherungsweise verwendbaren Wert fiir die 
Spaltungsarbeit A = 80 einer C,,-C,).-Bindung zu erwarten bei 


v’ = 291-5 ) 80. 0°0515 = 592 em—!. 


Bei 545 liegt eine der fiir dieses Monoderivat charakteristischen 
requenzen. Dies ist jener Wert, der weiter oben zur Deutung 





der Frequenz 2227 herangezogen wurde. 


In Azetaldehyd 148t sich die Schwingung der beiden 
Gruppen (CH,)-(COH) ait aru aus dem Vergleich mit 


Azeton finden. DaB in diesem (—= 0-0900) die Frequenz 783 der 
H,-Gruppe entspricht, ist aus der Mitteilung III bekannt: 


daher ist fiir Azetaldehyd mit— — 90-1012 der Erwartungswert 
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830, wenn die C-C-Bindung in beiden Fallen gleich gesetzt wir |, 
Da jedoch die Spaltungsarbeit fiir die benachbarte C—O-Bi)- 
dung in den Aldehyden kleiner ist als in den Ketonen, -o 
diirfte in ersteren die C-C-Bindung fester sein als bei din 
letzteren und der Wert 830 ist wahrscheinlich zu nieder. In dvr 
Tat liegt die nichstbenachbarte Linie im Azetaldehyd héher, 
u. zw. bei 932. 

Wird nun diese alsCH,- baw. COH-Gruppenfrequenz im Azet- 
aldehyd angesehen, so kann man den Erwartungswert fiir diesel |)e 
Gruppenschwingung im Benzaldehyd angeben. Entsprechend 


der Anderung des “von 0-1012 im Azetaldehyd auf 0-0475 im 


Benzaldehyd und der Spaltungsarbeit fiir C-C von 71 auf si 
Cal/Mol, errechnet man v = 676 fiir die COH-Gruppenfrequenz 
im Benzaldehyd, wihrend bei 640 eine, allerdings nicht starke 
Linie beobachtet wurde. 


Die Symmetrieschwingung des Benzols zur 
Erklirung heranzuziehen dafiir, daB neben der aromatischen 
C-H-Frequenz bei v’ = 3056 eine zweite C-H-Frequenz geiindertei 
‘Wertes dann auftreten kann, wenn die Symmetrie des Benzols 
nicht gestort ist, gelingt, wenigstens in grober Anniherung, 
durch folgende Vorstellung: vy, entspricht der Schwingung des 
H-Atoms gegen das C-Atom und entsteht dann, wenn nur eines 
der H-Atome angeregt ist. Wird in einem dureh vorhergehende 
Einstrahlung oder durch TemperaturstéBe so angeregten Benzo!l- 
molekiil das zweite, zum ersten in Parastellung  befindlichie 
H-Atom zum Schwingen gebracht, dann springt der Schwin- 


gungszustand in die oben unter ¢c) beschriebene Symmetri:- 
F ‘ i - : 1 
schwingung um; ihre Frequenz laBt sich, da in Gl. 4 Harti * 
— 11-0182 und in der fiir 3056 verantwortlichen Schwingung 
1 1 . : . ; ; ; 
~=7+i5= 10833 ist, und da sich bei gleicher Bindung die 
Frequenzen wie die Wurzeln aus den reziproken Massen ver- 
halten, berechnen zu 
si 1°0132 et oe 1 

Zur Anregung der ganzen Koppelungsschwingung wire die 
Energie A(w,+0,)=2/o nétig; da durch die Anregung der 
ersten Schwingung bereits iw, zugefiihrt wurde, so fehlt noch 
die Differenz beider, also 2hw—/w,, d. h. es ist eine mittlere 
‘Ramanfrequenz bei 2.2952—3056 — 2850 zu erwarten, wiihrend 
eine unscharfe Frequenz bei 2945 wirklich auftritt. Man erhiilt 


also mit Hilfe des einfachen Modells und auf Grund der aller- & 


dings vielleicht etwas gekiinstelten Annahmen die richtige 
GréBenordnung und kann auf diese Art der unerwiinschten 
Forderung nach einer Unsymmetrie im Bau des Benzolmolekii!s 
ausweichen. 
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Uber die Additionsverbindungen der Lithiumhalogenide YGY 





Uber die Additionsverbindungen der Lithium- 
halogenide mit Methylalkohol und Athylalkohol 


Ein Beitrag zur Kenntnis der Existenzgebiete innerhalb 
homologer Reihen komplexer Verbindungen 


Von 


Gustav F. Hiittig 


(Nach Versuchen von Fritz Oschatz) 
(Mit 1 Textfigur) 


Aus dem Institut fiir anorganische und analytische Chemie der Deutschen 
Technischen Hochschule in Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


1 Problemstellung. 


Im Jahre 1923 haben W. Biltz und W. Hansen! iiber 
die Ergebnisse ihrer Untersuchungen des Systems Lithium- 
halogenid-Ammoniak berichtet. Durch ein planmiBiges, ex- 
perimentelles Vorgehen wurden simtliche zwischen den ein- 
zelnen Lithiumhalogeniden und Ammoniak in stabilem Zustand 
existenzfihigen Verbindungen dargestellt und die Grenzen jbrer 
Kxistenzfihigkeit in bezug auf die Temperatur und den Dampf- 
druek des Ammoniaks festgestellt. Im Jahre 1924 haben dann 
G. F. Hittig und F. Reuscher? bzw. G. F. Hiittig und 
F. Pohle* mit dhnlichem Ziele iiber Untersuchungen an dem 
System Lithiumhalogenid-Wasser berichtet und im Jahre 1929 
haben A. Simon und R. Glauner*‘ in gleicher Weise ihre 
Ergebnisse iiber die Systeme Lithiumhalogenid-Mono-, Di- und 
Trimethylamin mitgeteilt. Inzwischen sind auch die unter 
meiner Leitung von F. Oschatz*® an den Systemen Lithium- 
halogenid - Methylalkohol bzw. Athylalkohol ausgefiihrten 


) Untersuchungen zumindest zum vorliufigen Abschlu8 gelangt. 


Demnach ist also derzeit die Méglichkeit gegeben, die stabil 
existierenden Verbindungen, deren Existenzgebiete und die 
daraus abgeleiteten thermochemischen und thermodynamischen 


Konstanten innerhalb zweier parallel laufender homologer 


1W. Biltz und W. Hansen, Z. anorg. u. allg. Chem. 127, 1923, S. 1—33. 
2G. F. Hiittig und F. Reuscher, Z. anorg. u. allg. Chem. 137, 1924, S. 155 


Mis 180. 
°G. F. Hiittig und F. Pohle, Z. anorg. u. allg. Chem. 138, 1924, S. 1—16. 
‘A. Simon und R. Glauner, Z. anorg. u.rallg. Chem. 178, 1929, S. 177—201. 
5 F. Oschatz, ,Uber die Systeme des Methylalkohols und Athylalkohols 
nif den Lithiumhalogeniden“, Inaugural-Dissertation, Universitat Jena, 1926. (Er- 
chienen im Universititsverlag Robert Nosk e, Bérna-Leipzig 1926.) 





300 " G. F. Hiittig 


Reihen zum Vergleich zu bringen: Ejinmal die Additio)s. 
verbindungen der Reihe NH,, NH.CH,, NH(CH,), wad 
N(CH,),, das andere Mal die Additionsverbindungen der Reihe 
HOH, CH,OH, C,H,OH, so daB sich also in beiden Reihen je 
zwei benachbarte Glieder um den Betrag einer CH,-Gruj pe 
unterscheiden. 


2, Allgemeine Charakteristik der Verbinduvp-. 
gen des Methyl- und Athylalkohols mit den 
Lithiumhalogeniden. 


Diese Verbindungen zeigen vielfach einen verhaltnismi fig 
tiefen Schmelzpunkt, so daB bei steigender Temperatur oft ein 
Schmelzen eintritt, bevor noch der zugehérige Gleichgewichts. 
druck des Alkohols gut meBbare Werte erreicht. Die Reaktion 
zwischen dem wasserfreien Salz und dem fliissigen oder damp. 
formigen Alkohol geht hiufig ungewohnlich langsam vor sichi. 
So z. B. wurde beobachtet, daB zwischen wasserfreiem Lithium. 
chlorid und wasserfreiem Athylalkohol sich trotz andauernder 
Riihrung das Lésungsgleichgewicht erst nach etwa 14 Tagen 
einstellt. Eine raschere Addition kann man erzwingen, wenn 
man das wasserfreie Salz durch Anlagerung und nachherige 


In mehreren Fallen konnten deutliche Hinweise auf das Be- 
stehen isomerer Verbindungen beobachtet werden. SchlieBlich 
hatten nicht alle Bodenkérper den Charakter von Phasen sin- 
gulirer Zusammensetzung. Alle diese Umstainde haben die ex- 
perimentelle Beobachtung und die Beurteilung der daraus ge 
folgerten Konstanten wesentlich erschwert und den Grad ihrer 
Zuverlassigkeit beeintriachtigt. 


Unter Verzicht auf die Mitteilung der mannigfaltigen 
Einzelergebnisse * sind in der nachfolgenden Zusammenstellung 


Charakteristik aufgenommen. 


3. Die Zusammenstellung der bisherigen Er 
gebnisse 


ist in der Tabelle 1 vorgenommen. Es bedeutet A die Anzall 
Molekiile des Addenden, die sich mit einem Molekiil des Lithium- 
halogenides zu festen, im stabilen Zustand existenzfahigen V-r- 
bindungen zu vereinigen vermégen. An denjenigen Stellen <e! 
Tabelle, die solehen Verbindungen entsprechen, ist eine Ziili! 





6 Die Einzelheiten iiber die altere Literatur, die experimentelle Anordnuit® 
und die an den einzelnen Systemen gewonnenen, zum groBen Teil in Diagram!" 
wiedergegebenen Ergebnisse miissen in der zitierten Dissertation von F. Osch.(/— , 
eingesehen werden. 
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ejngetragen. So entnimmt man z. B. der Tabelle, daB zwischen 
LiCl und C,H,OH zwei derartige Verbindungen, u. zw. von der 
Zusammensetzung LiCl.1C,H,OH und LiCl.4C,H,OH  be- 
stehen, hingegen Verbindungen von anderer stéchiometrischer 
Zusammensetzung nicht bestindig sind. Beziiglich der A1k o- 
holate sei folgendes erginzt: Es ist nicht sicher, ob nicht 
noch héhere Alkoholate existieren als diejenigen, die der Tabelle 
zu entnehmen sind. Bei der Verbindung LiJ .4CH,OH haben die 
Versuchsergebnisse die Moéglichkeit — die allerdings eine ge- 
ringe Wahrscheinlichkeit hat — offen gelassen, daB diese Ver- 
bindung mehr als 4 Molekiile CH,OH enthilt. Das System 


'LiJ-C.H,OH, das in der Tabelle nicht aufgenommen ist, bildet 


eine Verbindung LiJ.4C,H.OH‘, die bei ihrem Abbau sich 


iso weitgehend von einer Treppenkurve entfernt, da iiber die 


niederen Alkoholate nichts ausgesagt werden kann. — Beziig- 
lich der Hydrate sei folgendes erginzt: AuBer den Hydraten, 


i die der obigen Tabelle zu entnehmen sind, gibt es noch LiCl. 
».5H,0 und LiBr.5H,.O, Diese beiden, nur bei sehr tiefen Tem- 
-peraturen existenzfahigen Verbindungen sind auf dem Wege 


der thermischen Analyse festgestellt worden*, ohne daB ihre 
Zersetzungsdrucke gemessen worden wiren, so daB sie thermo- 
chemisch im Sinne der Tabelle 1 nicht ausgewertet werden 
kénnen. 


Die Zahlen, durch welche die existenzfihigen Verbindun- 
gen in der Tabelle gekennzeichnet sind, geben die Bildungs- 
wirme = Q [groBe Kalorien] der betreffenden Verbindung an, 
wenn dieselbe sich durch Anlagerung des dampfférmigen Ad- 
denden aus der nichst niederen Verbindung bildet; hiebei be- 
zieht sich der angegebene Zahlenwert stets auf diejenige Menge, 
deren Umsatz durch die Anlagerung eines Moles des Adden- 
den herbeigefiihrt wird. So zum Beispiel ist die fiir die Verbin- 


dung LiBr.6-5NH, als charakteristisch angegebene Zahl 7:7 


durch folgende thermochemische Gleichung definiert: 
* (LiBr.5 NH;) + 1(NH;-Dampf) = 3 (LiBr .6°5 NHs;) + 7°7[Cal.]. 


Diese thermochemischen Daten sind durchwegs aus den Messun- 
gen der Zersetzungsdrucke dieser Verbindungen bei bekannten 
Temperaturen nach der Nernstschen Niherungs- 
gleichung berechnet, wobei also die Korrektionsglieder, die 
dureh die Verainderungen der Wirmekapazitiiten wihrend der 
Reaktion bedingt sind, vernachlissigt werden. Bekanntlich er- 
hilt man auf diesem Wege, gegeniiber den direkt experimentell 
bestimmten, etwas zu hohe Werte. Fiir die Ammoniakate 
werden von W. Biltz und W. Hansen nach einer exakteren 
Gleichung berechnete Werte gegeben, und ebenso ermdéglichen 


7Vgl. Turner und Bisset, Journ. Chem. Soc. Londou 105, 8. 1777, 
8G. F. Hiittig und W. Steudemann, Z. physikal, Chem. 126, 1927, S. 105 
bis 117. 





‘al al os _— Some _ ~~ lad all “od + — ~~ <_< = . — Fe ill — - — 
<3) oa _ ye ni. putend —_ ~~ ~ 
a sc a oe ; a — ~ ~ cmt 8 a om tO Og oe a Ooms .~ = 
. a =~ — = i; — } i ~~] — ~] ~~ = ~_ . — es ~~ on — ~~ — ~ +» 
_ _ = ea mn 
~ aes Dw Sf me SD he a CQ OL WD wee wlll 4 oe 
n i apa m re mk: ve ai as Bt Bas = Pe Mea SATS Me erm ae e) ee 
Tabell« 1 
— 





—————} 
| 


' 

~] 
o 
ie) | 
>) | 
i) | 
or 
io 
w 
ny | 
oo 
bho 
—. 
or 
—. 











} 
1} 
~——- -- 1 | -_ 





3 | . NH, 8-6 | 9-7 11°5 | 125 13°5 
LiCl | NH,CH, 9°5 10-6 | 41° 12-2 


|  NH(CH,), | | | | Bee 
N(CH,)s | 


BY EL ESSRESD Raa peseriees-r aNeNe 














a. pegay = | | 8-6 | 11°4 | 12-0 | 126 | | 14-9 
NH, CH, 8-9 | 10-1 | 12°9 | 13-2 14°5 
| 6:8 | 7°6 7°75 9-9 


~I 
“I 























NH, | 7-8 
NH,CH, 
NH(CH,), | 

| 


13+1 | 18°38 | 15:1 | 17°8 

| Od | 11-5 | 18+1 16°3 
| 6°55 | 8-9 | 9-95 | 11°5 
| 8-1 








G. F. Hiittig 


N(CH, ) 



































LiCl CH,OH | | | 13°2 
C,H,OH | | 12°8 




















pc fc ph 
bo Oo Cl 




















H,0 
LiBr CH,OH 








Seni] cme 
or 


oO 











— 
c= 
. 
— 
or 
ee ek 

















gama 
CH,OH | | 


REY coe Oe eR TIS ‘ { | 


Lid 











+ OO ae =] 
CO mS 


—aa 























302 























I I 9 qn a 2 


7) 


Uber die Additionsverbindungen der Lithiumhalogenide 303 


die vor kurzem von Ch. Slonim und G. F. Hiittig® ver- 


jffentlichten Experimentalergebnisse eine solche exaktere Be- 


handlung fiir die Hydrate. Indessen sind in der Tabelle 1, im 
Interesse eines direkten Vergleiches, der nicht durch ver- 
schiedenartige rechnerische Behandlung getriibt sein soll, auch 
fiir die Ammoniakate und Hydrate die nach der Niherun gs- 
rieichung errechneten Werte eingesetzt worden. 





Q= 6 7 8 9 10 1 2.13 14 1 16 17 8 19 2 
[ |WAs 5 4 L 3 uch 2] +t ua E ddd acheclildelbakiatiel 
ly cp NVA [3 ae + I ‘ad, tS sch PA vl 
Kz  °~ RE Lk Saale ' HACE A ee 
| NiCH3); |2| 7 | | 
Be =“wR Se | Pee OP ee oe BET, Sa SR 

; 












































Fig. 


— 
. 


Die Differenz, welche die fiir eine Verbindung angegebene 


Bildungswirme gegeniiber dem analogen Wert der nichst 
» hoheren Verbindung hat, ist symbat der GréBe des Existenz- 
gebietes dieser Verbindung. So zum Beispiel hat die Verbindung 


LiBbr.2 NH.CH, (entsprechend der Differenz 13-2—12-9 — 0-3) 


; ein relativ kleines Existenzgebiet im Vergleich zu dem grofen 
/ Existenzgebiet der Verbindung LiBr.3NH,CH, (entsprechend 
/ der Differenz 12-9—10-1— 2-8). Eine diesbeziigliche Ubersicht 
> gibt die Fig. 1. Ein durchwegs ahnliches Bild wiirde sich er- 
» geben, wenn auf der Abszissenachse statt der Bildungswiirmen 


Q die zugehorigen Affinititen eingetragen wiirden, wie man 


) sie zum Beispiel erhilt, wenn man die Zersetzungstemperaturen 


(in absoluter Zihlung) der einzelnen Verbindungen bei stets 


| konstantem Dampfdruck vergleicht und wie sie auf Grund des 
Nernstschen Wirmetheorems aus den angegebenen Q-Werten 


leicht berechenbar sind. 
Diese Zusammenstellungen lassen ohne weiteres einige 


i qualitative GesetzmiBigkeiten erkennen. So zum Beispiel tritt 


Ch. Slonim und G. F. Hiittig, Z. anorg. u. allg. Chem., derzeit im Druck 
befindlieh. 
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die Tatsache klar zutage, daB innerhalb einer homologen Rei ic 
die: Affinitit der Anlagerungsreaktion um so geringer wird, (¢ 
héher das Molekulargewicht des Addenden wird. Demna: | 
laBt sich leicht voraussagen, daB die héheren Alkohole iibe- 
haupt nicht mehr befiahigt sein werden, sich mit den Lithiun- 
halogeniden zu vereinigen. Hingegen erscheinen uns selbst die 
primitivsten Versuche verfriiht, die eine Ableitung der Gesetze 
iiber die GréBe und Lage der Existenzgebiete auf Grund atomi- 
stischer Vorstellungen griinden wollen, insolange nicht zi: 


mindest die gittermiBige Anordnung in den einzelnen Verbin- 


dungen auf réntgenspektroskopischem Wege festgelegt ist. 
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Uber die Halogenide des Europiums 
Von 


Gustav Jantsch, H. Alber und H. Grubitsch 


Aus dem Institute fiir chemische Technologie anorganischer Stoffe an der 
Technischen Hochschule in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


In der Reihe der seltenen Erdelemente nimmt bekanntlich 
das Europium eine gewisse Sonderstellung ein. Die fiir diese 
Elementengruppe charakteristische, allmahliche Veriinderung der 
Eigenschaften der korrespondierenden Verbindungen erfihrt 
beim Europium eine mehr oder weniger stark ausgeprigte 


| Storung, welche schon friihzeitig Veranlassung zur Einteilung 


der Erden in die Ceriterdengruppe einerseits und in die Ytter- 
erdengruppe anderseits gegeben hat und heute mit einer Ande- 
rung des Elektronenaufbaues in der Reihe der Lanthaniden er- 
klirt wird’. Neben den Kontraktionsverhaltnissen und dem 
magnetischen Verhalten sowie den Verinderungen in den Lés- 
lichkeiten der Salze ist es, wie wir sehen werden, die groBe Be- 
stiandigkeit der Verbindungen der zweiwertigen Stufe, beson- 
ders der (II) Halogenide, welche die Sonderstellung dieses Ele- 
mentes in der Familie der seltenen Erden bedingen. 


Allerdings waren bis vor kurzem, infolge der grofen 


| Seltenheit dieses Elementes, unsere Kenntnisse iiber die Chemie 


desselben noch recht diirftig. Erst in letzter Zeit sind von P. b. 
Sarkar? eine gréBere Anzahl von Europiumverbindungen, 
die derselbe aus wdasserigen Lésungen erhalten hatte, be- 
schrieben worden. Durch freundliche Uberlassung von ca. 19 
Kuropiumoxyd, das nur noch Spuren von Samariumoxyd ent- 
hilt, hat es uns der Altmeister auf dem Gebiete der seltenen 
Erden Karl Freiherr Auer vy. Welsbach erméglicht, 
unsere Untersuchungen iiber die Halogenide der seltenen Erden, 
iiber welche wir an anderer Stelle berichten werden, auch auf 
das Europium auszudehnen, und wir mdéchten uns gestatten, 
auch hier Herrn Baron Auer v. Welsbach unseren ergeben- 
sten Dank fiir dieses groBe Entgegenkommen auszusprechen. 


Das wasserfreie Chlorid EuCl,, welches bereits von 
K. Bourion® dureh Einwirkung von Schwefelechloriir und 
Chlor auf das Oxyd bzw. auf das wasserhaltige Salz* erhalten 





1G.v.Hevesy, Die seltenen Erden vom Standpunkte des Atombaues, 1927, 
S. 25, 37, 44. ; 

2P.B.Sarkar, Bull. soc. chim. (4), 41, 1927, S. 185. 

’F.Bourion, Ann. chim. phys. (8), 20, 1910, S. 547. 

*G.Urbain und F.Bourion, Compt. rend. 153, 1911, S, 1155. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 20 
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wurde, haben wir nach einer anderen Methode, niimlich dur: 
fiinfstiindiges, ganz allmahlich ansteigendes Erhitzen bis aii 
320° des iiber Phosphorpentoxyd getrockneten wasserhaltig.; 
Chlorides im Chlorwasserstoffstrome dargestellt. Die Entfernuig 
des anhaftenden Chlorwasserstoffes nach der Entwisserung cr- 
folgte durch Ausspiilen mit reinem Stickstoff, welchen wir von 
den letzten Spuren Sauerstoff in Anlehnung an die Methode vin 
H. Kautzky und H. Thiele’® durch Waschen mit ein» 
Hydrosulfitlésung befreit hatten. Wie bei der Darstellung doer 
anderen wasserfreien Halogenide der seltenen Erden ist auch 
hier die Entfernung, selbst der geringsten Spuren von Feuchtiz- 
keit und Sauerstoff aus den Gasen, welche oberhalb 100° mit 
den Salzen in Beriihrung kommen, eine Vorbedingung fiir die 
Gewinnung der reinen Salze. Je weniger basisch die Erde ist. 
um so schirfer mu8 diese Bedingung eingehalten werden, weil 
sonst stets basische Salze entstehen. Eine Entwisserung der 
Chloride unter vermindertem Drucke, wie dieselbe von J. K. 
Kleinheksel und H.C. Kremers‘® besehrieben wurde, 
halten wir dagegen nicht fiir notwendig. 


Das Europiumchlorid besaB eine ganz schwach gelblich 
griine Farbe und léste sich in Wasser vollkommen klar auf. 


00792 g Substanz gaben 0°1320g AgCl und 0°0539g Eu,0,. 
Ber. fir EuCl,: Eu 58°83, Cl 41°17 %. 
Gef.: 58°77, 41°23 %. 
Eu: Cl=1:3°007. 


Zur Bestimmung des Schmelzpunktes nahmen 
wir die Entwiasserung in einem ,,Kammrohre“‘ vor, bei welehem 
an das DarstellungsgefiB aus Jenaer Supremaxglas_ diinne 
Roéhrehen angeschmolzen waren, in welche das wasserfreie 
Chlorid in einer Stickstoffatmosphire eingefiillt und einge- 
schmolzen werden konnte, ohne da&B das Salz mit der Au®enlu!t 
in Beriihrung kam. Das Erhitzen auf die Schmelztemperatur ge- 
schah in einem etwas modifizierten Kreuzréhrenofen*. Die 
Temperaturmessung erfolgte mit einem geeichten Thermo- 
elemente aus Platin-Platin-Rhodium nach der Kompensations- 
methode. Als Mittelwert von mehreren Messungen bei zwei 
unabhangig voneinander dargestellten Praparaten kénnen wir 
623° + 1° fiir den Schmelzpunkt des EuCl, angeben. 
Die Farbe der Schmelze ist rotbraun und geht beim Erkalten 
iiber Gelb nach Hellgraugriin iiber. 

Betrachten wir die Reihe der Schmelzpunkte der wasser- 
freien Chloride der seltenen Erden, wie sie sich nach den neue- 
sten Messungen darstellt: 





5 H.Kautzky und H.Thiele, Z. anorg. Chem. 152, 1926, S. 342. 
‘J.H.Kleinheksel und H.C. Kremers, Am.Chem. J. 50, 1928, S. 959. 
? Dissertation H.Grubitsech, Technische Hochschule Graz, 1929. 

§W. Klemm und J. Rockstroh, Z. anorg. Chem. 152, 1926, S. 249. 
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Vv. Bil aa Vetres J. H. Kleinheksel und 
W. Biltz und A. Voigt Oey Bice aint 


LaCl, 860° 872° 
CeCl, — 822° 
PrCl, 785° 823° 
NdCl, 775° 761° 
SmCl, 677° * 682° 
EuCl, — _- 623° 
GdCl, 628° ” — 
TbCl, 588° # — 
DyCl, 680° * 655° 
HoCl, -— 696° 
TuCl, _ 866° 
YbCI, 880° 2 — 


‘so zeigt es sich, daB der Schmelzpunkt des EuCl, nahe demjeni- 
‘gen des GdCl, liegt, von welch letzterem allerdings nur iltere 


Messungen vorliegen und welchen wir in nachster Zeit neu zu 
bestimmen in Aussicht genommen haben. Es zeigt sich ferner, 


'daB das TbCl, am tiefsten schmilzt, wihrend die Schmelztempe- 
'raturen von HoCl,, TuCl, und YbCl, wieder ansteigen. 


Wie bereits G. Urbain und F. Bourion™” gezeigt 


‘haben, laBt sich das Europiumehlorid im Wasserstoffstrome 


leicht zum Chloriir EuCl, reduzieren, dessen wiisserige 
Lésung gegeniiber derjenigen des zweiten bisher bekannten 
Chloriirs der seltenen Erden, des Samarium-(I1)-Chlorids, eine 
bemerkenswerte Bestandigkeit besitzt. Unsere Versuche haben 


‘die Angaben der franzésischen Forscher vollkommen bestiitigt. 


Wir nahmen die Reduktion im Anschlusse an die Entwisserung 
des Chlorides vor, ohne daB dasselbe mit der AuBenluft in Be- 
rihrung kam, und benétigten fiir 1-3g EuCl, 6 Stunden, wiih- 
rend weleher Zeit die Temperatur allmaéhlich auf 520° gesteigert 


‘wurde. Da unser Material, wie bereits betont, Spuren von Sa- 


marium enthielt, verriet sich dessen Anwesenheit durch eine 
schwache rotbraune Firbung, die bei 350° in Erscheinung trat 
und aueh nach dem Erkalten des Chloriirs anhielt. Diese Fiar- 
bung ist somit ein scharfes Kennzeichen fiir die Gegenwart von 
Samarium in einer farblosen Erde “*. 


0°3175g Substanz gaben 0°4136 g AgCl und 0°2489g Eu,0, 
Ber. fiir EuCl,: Eu 68-19, Cl 31°81%. 
Gef.: 67°70, 32°22 
Eu: Cl —=1:2°040. 


*W.Biltz und A.Voigt, Z. anorg. Chem. 133, 1924, 287. 

© J.H.Kleinheksel und H.C.Kremers, l. e. 

'W.Klemm und J.Bockstroh, Z. anorg. Chem. 176, 1928, S. 196. 

2 F,.Bourion, Ann. chim. phys. (8), 20, 1910, S. 547; (8), 21, 1910, S. 49. 
%3G.Urbain und F.Bourion, Le. 

4G.Jantsch, H.Riiping und W.Kunze, Z.anorg. Chem. 161, 1927, S, 215. 





20% 





at te REE ee F- 


a 
3 eS 
f 3 
io: 
| ape 
He 
i 
t i} (, 
| 2 ys 
oe ow. fee 
be “4 ia 
« 


308 ; G. Jantsech, H. Alber und H. Grubitsch 


Das Salz lost sich in Wasser mit einer geringen Triibung, 
was auf die Anwesenheit von Spuren von Oxychlorid scehliefoy 
laBt, auch lassen die Analysenwerte erkennen, daB die je. 
duktion zur zweiwertigen Stufe nicht vollstandig erfolgt jist. 
Leider kann man hier, im Gegensatz zu den Samarium-(][)- 
halogeniden, wegen der viel gréBeren Bestiindigkeit der Lésung 
den Reduktionswert nicht aus der Wasserstoffentwicklung 
beim Ansiuern bestimmen. Wir versuchten daher, nachdem 
wir im Gegensatze zu G. Urbain und F. Bourion” fest- 
gestellt hatten, daB Jodlésung verbraucht wird, die Lésung des 
Chloriirs in der Weise zu titrieren, da8 wir Jodlésung vorlegten 
und nach einiger Zeit den Uberschu8 des Jods mit Thiosulfat 
zuricktitrierten. Leider fiihrt aber die Einwirkung des Jods zu 
einem Gleichgewicht, und es ist uns bisher noch nicht gelungen, 
die fiir die vollstindige Oxydation des Chloriirs giinstigen Be- 
dingungen aufzufinden. Die Anwendung anderer Oxydations- 
mittel verbietet sich deshalb, weil die Eliminierung derselben 
bzw. die Entfernung der zur Riicktitration benétigten Stolfe 
aus dem kostbaren Material auf erhebliche Schwierigkeiten 
stoBt. 

Europium(I])jodid. Als wir wasserhaltiges Euro- 
piumjodid als solehes oder im Gemisch mit Ammoniumjodid im 
Jodwasserstoffstrom in das Europiumjodid EuJ, iiberfiihren 
wollten, erhielten wir stets Reduktionsprodukte, in welchen 
nahezu reines Jodiir vorlag, und dasselbe war der Fall bei den 
Versuchen, vom Chorid EuCl, durch Uberleiten von Jodwasser- 
stoff zu dem Jodid zu gelangen. Wihrend diese Methoden bei 
den anderen von uns bereits dargestellten Jodiden der seltenen 
Erden zum Ziele fiihren und wir auch im Gegensatze zu den An- 
gaben von F. Ephraimund Priyadaranjan Ray “ leicht 
das Samariumjodid erhielten, reduziert Jodwasserstoff bereits 
bei gewohnlicher Temperatur zum Europiumjodiir. 

Diese auBerordentlich leichte Uberfiil- 
rung der Europium(I)halogenide in die 
zweiwertige Stufe zeigt besonders deutlich 
die Sonderstellung, welche das Kuropium unter 
den seltenen Erdeneinnimmt. Auch beim Samariull 


laBt sich, wie wir beobachten konnten, das Jodid leichter re- 


duzieren wie das Chlorid, jedoch nur im Wasserstoffstrome ober- 
halb 300°, und gegeniiber Jodwasserstoff-W asserstoffgemischen 
ist Samarium(II])jodid bis 550° bestindig. 

Bei der Einwirkung von Jodwasserstoff, welchen wir us 
durch Uberleiten von Joddimpfen und Wasserstoff iiber Platin- 
quarz herstellten und welehen wir mit Kalziumjodid peinlichst 
trockneten, auf ein Gemisch von wasserhaltigem Jodid und 
Ammonjodid, bzw. auf wasserhaltiges Jodid allein erhielten 


6G. Jantsch, H.Riiping und W.Kunze,l.c. S. 214. 
®*®G.Urbain und F.Bourion, l. e. 
”?F.Ephraim und Priyadaranjan Ray, Ber. D.ch.G. 62, 1929, S. 164). 
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wir Salze, welche mindestens 95% an EuJ, enthielten. Bei der 
Enutwisserung des Jodid-Ammonjodidgemisches steigerten wir 
wegen des notwendigen Absublimierens des NH,J die Tempera- 
tur bis auf 550°, bei der Entwasserung des Jodids dagegen hiel- 
ten wir bei 350°. Das Jodiir ist ungeschmolzen briiunlichgriin, 
in der Sehmelze tief olivfarben, fast schwarz und nach dem 
Abkiihlen olivgriin gefirbt. Gegeniiber den geringsten Spuren 
von Feuchtigkeit ist es bereits bei gewéhnlicher Temperatur, 
besonders aber in der Hitze, auBerordentlich empfindlich. Man 
beobachtet daher beim Auflésen des Salzes in Wasser stets eine 
geringe Triibung, welche von Spuren’ von basischen Salzen her- 
rihrt. 

Besonders charakteristisch verlaiuft die Einwirkung von 
Jodwasserstoff-Wasserstoff auf das Chlorid, welche wir stets 
im Ansehlusse an die Entwisserung des leizteren vorgenommen 
haben, um die HKinwirkung von Feuchtigkeit auszuschalten. Bei 
gewohnlicher Temperatur beginnt sich nach etwa 20 Minuten 
das Salz braun zu firben, die Farbe wird immer tiefer, und nach 
kurzer Zeit sind Ausscheidungen von Jod feststellbar. Bei 50° 
beginnt dasselbe abzusublimieren und beim Erhitzen auf 110° bis 
120° sind dann nach einiger Zeit keine Joddimpfe mehr bemerk- 
bar. LaBt man jetzt erkalten und weiter das Gasgemisch ein- 
wirken, so ist keine weitere Jodausscheidung zu beobachten. 
Dieses Verhalten zeigt, daB Chlorid bereits bei gewéhnlicher 
Temperatur von dem Jodwasserstoff reduziert wird. Wir haben 
diese Reduktionsprodukte analysiert und in ihnen potentio- 
metrisch mit Silbernitrat den Gehalt an Chlor und Jod fest- 
gestellt **. Wir erhielten unter anderen folgende Analysenwerte: 
21-62% Jod, 23-53% Chlor und 55:33% Eu. Es war somit bereits 
ein groBer Teil des Chlorids in das Jodiir iibergegangen. Die 
Lésung hatte stark reduzierende Eigenschaften. Der Reduk- 
tionsgrad lieB sich allerdings, da wir noch nicht iiber eine ge- 
eignete Methode verfiigen, nicht feststellen. 

Wir haben dann noch Versuche iiber die Reduktion von 
Europiumehlorid im Jodwasserstoff-Wasserstoffstrome bis zu 
450° vorgenommen. Eine weitere Steigerung der Temperatur 
verbietet sich, weil die Salze oberhalb 450° zu sintern und zu 
schmelzen beginnen und dabei Chlorid bzw. Chloriirteilchen ein- 
geschlossen werden. Die Versuchsdauer betrug bis zu 16 Stun- 
den. Wir erhielten dabei briiunlichgriin gefirbte Salze, welche 
sich in Wasser nahezu vollkommen klar auflésten, z. B. fanden 
wir bei einem Reduktionsprodukte folgende Analysenwerte: 


7996 gq Substanz erforderten potentiometrisch I. 38°77cm* n/10 Ag NO,-Lésung 
fir Jodid und II. 2°33 em* n/10 Ag NO,-Lésung fiir Chlorid. Im Filtrate fanden 
wir 0°3452 g Eu,Q,. 


8 Herr Dr.Ing.RaSsiin-Streden war 80 freundlich, bei Gemischen von Lan- 
thanehlorid und Lanthanjodid festzustellen, daB sich auf potentiometrischem Wege 
in ihnen der Chloridgehalt noch bis zu 05% herab mit geniigender Genauigkeit 
hbestimmen 1aBt. 
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Ber. fiir EuJ,:Eu 37°45, J 62°55 %. 
Gef.: 37°28 Eu, 61°54J und 1-03 % Cl. 


Daraus berechnet sich ein Gehalt von 96°77% EuJ. und 
323% EuCl.,. 


Die Lésungen des Europiumijodiirs sind farblos und recht 
bestaindig. In der Kialte tritt nach langerer Zeit Ausscheidung 
von Oxyjodid ein. Eine Gasentwicklung ist dabei in nur sei 
geringem MaB8Be zu beobachten. Dadurch unterscheiden sich dicse 
Lésungen typisch von den rotbraun gefarbten Loésungen der 
Samarium(I])halogenide, welche sofort unter Wasserstoffeit- 
wicklung, gemi8 der Gleichung 


2SmX_ + 2 H,0 = 2Sm4j + He 


basische Salze der dréiwertigen Stufe ausscheiden. 
Selbst beim Erhitzen der mit Salpetersiure angesiduerten 


Lésungen am Wasserbade tritt die Oxydation nur allmiéhlichf| 


ein, wie durch die Reduktion von Silbernitrat festgestellt werden 
konnte. 

Hiezu im EHinklange nimmt die elektrolytische Leitfahig- 
keit der EKuropiumjodiirlésung mit der Zeit nur langsam ab. So 
verinderte sich die Aquivalentleitfahigkeit einer Lésung von 
v = 24:528 L. bei 25° von A = 10687 nach 8% Stunden auf A — 
99:19. Die Aquivalentleitfahigkeit der Europiumjodiirlésung liegt 
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somit in der GréBenordnung derjenigen der Erdalkalihalogenide. | 
Auch besitzen Europiumcehloriir und Jodiir, wie dies zu erwarten fF 


war ?, vollstindig den Charakter der Halogenide der Erdalkali-) 
elemente. Durch Fallung der Lésung mit Natriumsulfat erhiilt P 


man das schwer lésliche, weiBe, feinkristallinische Sulfat, welches 


von verdiinnten Saéuren nur langsam gelést wird. Auch mit Chro- PF 
maten und Phosphaten lassen sich Fallungen herstellen. Die} 


Chromatfiallung ist besonders bemerkenswert. Sie ist recht be- 


stiindig, und erst durch Zusatz von Siure tritt Reduktion des) 


Chromates ein. 
Wir beabsichtigen, diese Untersuchungen fortzusetzen und 


haben bereits die Reduktionsversuche auch auf die Halogenide | 


der anderen seltenen Erden, insbesondere auf jene des Ytter- 
biums, ausgedehnt. 


Zusammenfassung. 


1. Wasserfreies Europiumchlorid EnCl, wurde durch Ent- 
wasserung des wasserhaltigen Salzes im Chlorwasserstoffstrome 
dargestellt und sein Schmelzpunkt bei 623° + 1° gemessen. 





% Siehe auch V. M. Goldschmidt, Geochemische Verteilungsgesetze der 
Elemente VIII, 1927, 8.8. Der Auffassung, da8 die zweiwertigen Formen der seltencn 
Erden auch den Verbindungen des Bleies ahnlich sind, kénnen wir nicht zustimmen. 
da sowohl Samarium(I])jodid wie auch Europium(I])jodid in Wasser leicit 
léslich sind. 
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2. Bei der Reduktion des Chlorides zum Chloriir konnten 
die Versuche von G. Urbain und F. Bourion bestitigt 
werden. Europiumehloriir laBt sich jedoch, entgegen den An- 


3. Das Europiumjodid EuJ, konnte nicht erhalten werden, 
denn bei der Einwirkung von Jodwasserstoff-Wasserstoff auf 
wasserhaltiges Jodid bzw. auf Chlorid tritt Reduktion ein, und 
es entsteht das Jodiir EuJ,, dessen Liésungen besonders bestindig 
sind und ganz das Verhalten von Liésungen der Erdalkalihalo- 
genide zeigen. Die Sonderstellung, welche dem Europium in der 
Gruppe der seltenen Erden zukommt, findet dadurch eine neue 


» Stiitze. 
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Uber die Beobachtung von Schlieren bei chemi- 


schen Arbeiten 
({I. Mitteilung *) 
Von 


Friedrich Emich, 
wirkl. Mitglied d. Akad. d. Wissensch. 


(Mit 20 Textfiguren und 2 Tafeln) 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der Technischen Hochschule ip 
Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Einleitung. 


Einige Bemerkungeniiber Reinigung und Rein.- 
heitsgrad im allgemeinen. 


Die erste Mitteilung iiber vorliegenden Gegenstand hatte 
wesentlich den Zweck, dem Chemiker einen Einblick in die im 
hiesigen Institut ausgebildete Methodik der Schlierenbeob- 
achtung zu geben. In den nun folgenden Abhandlungen sollen 
die noch notwendigen Ejinzelheiten gebracht werden. 


Wie schon bemerkt, denken wir zwar in erster Linie daran, 
die erwaihnten Methoden zu Zwecken der Identifizierung und 
Reinheitspriifung der Stoffe zu benutzen, doch sind im Laufe 
der Untersuchung auch Beobachtungen gemacht worden, die 
unsere Kenntnisse in anderer Hinsicht erweitern. 


Wenn hier einige allgemeine Bemerkungen gestattet sind, so 
ist es wohl kaum notwendig, auf die Wichtigkeit der Reinheits- 
priifungen fiir den Chemiker hinzuweisen. Die Anforderungen, 
die in dieser Richtung gestellt werden, sind unter den verschie- 
denen Arbeitsbedingungen wohl auferordentlich verschieden: 
Die priparative Arbeit begniigt sich meist mit soge- 
nannten analysenreinen Verbindungen, d. h. Verbindungen, bei 
denen Elementaranalyse und Molekulargewichtsbestimmung 
Resultate ergeben, die innerhalb gewisser Grenzen mit den 
berechneten Werten iibereinstimmen; diese Grenzen sind wesent- 
lich durch die Vollkommenheit der Bestimmungsmethoden ge- 
geben, vielfach aber auch nur konventionell festgelegt. Oft wird 
es auf soleche Weise nicht méglich sein, Verunreinigungen zu 





1 I. Mitteilung: Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 269, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b 
137, 1928, S. 745. Berichtigend sei bemerkt, da8 beim 9. Zitat, S. 272 (der Monatshefte) 
anstatt 21, 1908, S. 17 korrekt 21, 1908, S 281 zu lesen ist. Die etwas verzerrte Zeichnung 
Fig. 7, S. 279, wird der aufmerksame Leser selbst verbessert haben. Bei den Zitaten ° 
ist hinzuzufiigen: G. Tammann, Wied, Ann. Physik 34, 1888, S. 299. 
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erkennen, wenn sie z. B. in einer Menge von einem Prozent vor- 
liegen*®. Bei der Ermittlung von physikalischen 
Konstanten wird man im allgemeinen meist gréBere An- 
forderungen an den Reinheitsgrad stellen, und wieder in anderen 
Fillen, z. B. beim Studium katalytischer Erscheinun- 
gen, kann es sich um sehr geringe Spuren von Verunreinigun- 
gen handeln. In diesem Zusammenhang darf man wohl jede 
Methode als einen Fortschritt bezeichnen, wenn sie die Priifung 
auf Reinheit und Identitit auf einem bis dahin nicht médglichen 
Weg gestattet, oder wenn dieser die ilteren Wege in irgendeiner 
Richtung, z. B. an Vollkommenheit oder Einfachheit, iibertrifft. 

Da der absolut reine Stoff einen im allgemeinen unerreichbaren 
Grenzfall bedeutet, erscheint die quantitative Angabe des Reinheits- 
grades in jedem Ejnzelfall, in dem sie méglich ist, wiinschenswert, und ich 
elaube, dafB man zu diesem Zwecke die Vorschlige von F. Mylius* mehr 
als bisher beriicksichtigen sollte. Wenn diese Vorschlige zunichst auch 
nur auf gereinigte Metalle Bezug haben, so steht doch einer Anwendung 
auf andere Stoffe kein Hindernis im Wege. Nur denke ich, daB die Dar- 
stellung an Ejinheitlichkeit gewinnen wiirde, wenn man an Stelle der Ge- 
wichtsprozente, die Mylius anwendet, Atom- bzw. Molekiilprozente ein- 
fiihren wiirde. Mylius beniitzt den negativen Exponenten einer Zehner- 
potenz zur Angabe des Reinheitsgrades und nennt z. B. Metalle vom 2. Rein- 
heitsgrad, wenn der Nebenbestandteil (die Verunreinigung) in einer maxi- 
malen Menge von 10-2 (d. h. von 0-1—1%) vorhanden ist. 

Wenn man an den etwas weiten Grenzen von z. B. 0-1—1% AnstoB 
nimmt, kann man gebrochene Exponenten anwenden. Dabei ist natiirlich 
tiicksicht darauf zu nehmen, daB die logarithmische Unterteilung nicht 
mit der prozentischen parallel geht. Z. B. 


Tabelle 1. 















































| | Verunreinigung in % | Reinheitsgrad nel <3 
| | maximal | Mylius 

| ‘i 10-7. = 0-01 see - Serer ia fg Pagel oy rer were Ebi 
| 9778 00-0075 A HS RE Ras a BS | mst rT ae 
10-23 -~ 0-005 0-5 | 2-3 

Be ok re a eee ee ree 
|} 10-% ~0-001 0-1 | 3 








Vielleicht wire es besser, bei diesen Angaben das Dezimalsystem zu 
verlassen und den Reinheitsgrad dhnlich, wie dies z. B. bei Verdiinnungs- 
versuchen tiblich ist, nach Potenzen von 2 festzulegen. Das erscheint auch 
deshalb zweckmaBig, weil es sich, genau genommen, in beiden Fallen um 
ein und dasselbe Problem handelt. 


Bei der praktischen Verwertung dieses abgeinderten Systems 
kénnten entsprechende Abrundungen eingefiihrt werden, wobei sich der 


2? Monatsh. Chem. 41, 1920, S. 243, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 129, 1920, S. 250. 
4 3 Z.anorg. Chem. 74, 1912, 407; Chem. Centr. 1912, I, 8.2035. Siehe auch W. Bittger, 
4. ang. Chem. 39, 1926, S. 1420. 
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Ubergang zu den Zehnerpotenzen von selbst ergiibe, weil z. B. 2° rund 10\\ 
ist. Dann hitten wir: 
































Tabelle 2. 
Reinheits- Prozente Ver- Verdinnung der Verunreinigung 3 
unreinigung . 
ener (maximal) genau | abgerundet 
1 50 2 
2 25 4 
3 12°5 8 
4 6°25 16 
5 3°125 32 
6 64 
7 128 125 
8 256 | 250 
9 512 | 500 | 
10 0-1 1024 | 1000 | 
20 000001 1,048.576 | 1,000.000 























Eine Umrechnung unter Beriicksichtigung der Molekulargewiclite 
(s. 0.) wiirde die Ermittlung der betreffenden Daten natiirlich nicht wesent- 
lich komplizieren. Ubrigens soll auf diese Dinge noch an anderer Stelle 
zuriickgekommen werden. 


Bei der uniibersehbaren Fiille von médglichen Systemen, 
die im Zusammenhang mit der Schlierenmethode in Betraclit 
kommen, muBten wir uns selbstverstiindlich auf eine kleine 
Auswahl von Beispielen beschrinken; dabei war die Uberlegung 
maBgebend, daB man fiir die Beurteilung einer Methode dic 
besten Anhaltspunkte gewinnt, wenn man einige spezielle Fille 
moéglichst sorgfaltig durcharbeitet. Wer sich fiir die Arbeits- 
weisen interessiert, wird danach leicht ermessen, ob ein Nutzeu 
in einem gegebenen Fall erwartet werden kann und wie zu ver- 
fahren sein wird. 


Im folgenden werden knappe Ausziige aus den Disserti- 
tionen meiner Mitarbeiter gebracht; dabei sollte  einersei(s 
nichts Wesentliches iibergangen, anderseits bei médglichster 
Kinheitlichkeit des Gebotenen auf die Individualitit der Mi'- 
arbeiter einige Riicksicht genommen werden. Bei der Sichtung 
und Zusammenstellung des Materials, Anfertigung der Zeic!- 
nungen u. v. a. hat mich Herr Dr. Edgar Schally auis 
eifrigste unterstiitzt. 


Das erste Kapitel bringt noch einige Bemerkungen iib:r 
die Methoden der Beobachtung. 
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ERSTES KAPITEL. 


Uber Identitats- und Reinheitspriifungen, Apparatives. 
Von Herbert Haiusler, Robert RaSin und Edgar Schally. 


I Abschnitt. 
A. Uber Kiivetten und Kapillaren. 


Wenngleich die Frage nach geeigneten Kiivetten mit den 
von der Firma Zei8 gelieferten Kiivetten (siehe erste Ab- 
handlung*) als gelést zu betrachten ist, so mag es doch fiir 
manehen Experimentator erwiinscht sein, einige Anhaltspunkte 
fiir die Anfertigung dieser GefaiBe zu haben. 


Die Kiivetten bestehen aus drei Teilen, dem Objekttriger, dem 
Mittel- oder Formstiick und der Deckplatte. Alle drei Teile kénnen durch 
Zurechtschneiden von i—3mm dicken Objekttrigern hergestellt werden. 
Bei den Rundkiivetten wird das Formstiick mittels eines rotierenden Kupfer- 
rohres ausgeschnitten, fiir den Hals der Kiivette beniitzt man kleine Kar- 
borundscheibchen, wie sie der Zahnarzt verwendet. Das Kupferrohr wird 
beim Schleifen reichlich mit Terpentin6él und mittelfeinem Schmirgelpulver 
benetzt. Bei der Herstellung der Herzkiivetten wird der Objekttriger eben- 
falls durchbohrt und dann mit einem Karborundscheibchen entsprechend 
zugeschnitten; weit einfacher gestaltet sich die Arbeit, wenn man das 
Mittelstiick (s. Fig. 1b) zweiteilig anordnet. Fiir schwerfliichtige und nicht 
hygroskopische, z. B. wasserige Fliissigkeiten kann man die V-Kiivetten 
verwenden, deren Mittelstiick in Fig. 1a abgebildet ist. 


Zum Aneinanderkitten der drei Teile 
wurden Kanadabalsam, Kololith, Guttapercha- 


\/ papier (aus der Apotheke) und Silberchlorid 


Bie 





(Schmelzpunkt 445°) verwendet. Fiir Kohlen- 
wasserstoffe gelangten auch Leimmischungen 
zur Anwendung*®. Die Kittmittel wurden in 
diinner Schicht beiderseits auf das Formstiick 
aufgetragen, die drei Stiicke zusammengelegt 
a b und die feste und dichte Verbindung durch 
Fig. 1. die dem Kittmittel entsprechende Behandlung 
(z. B. Erwairmen auf einem Metallblock oder im 
Trockenschrank) hergestellt. In vielen Fillen erweist sich ein Beschweren 
der zusammengelegten Teile als vorteilhaft. Bei Verwendung von Silber- 
chlorid oder Leim ist auf Reinigung (Entfettung) der zu kittenden Glas- 
‘lichen zu achten. 

















Von den schon erwahnten Kapillaren ist namentlich zu 
sagen, daB sich die GréBe der Ausstréméffnung der Viskositit 
des betreffenden Systems anzupassen hat. Weiter unten folgen 
dariiber nihere Angaben. Die Reinigung einer Kiivette besorgt 
inan wie die eines Spitzréhrchens °*. 


‘ 


4 Monatsh. Chem. Il. c. S. 274, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 1. e. S. 750. 
5 Vgl. z. B. Lehner, Kitte und Klebemittel, Wien und Leipzig, 1916. 
6 F. Emich, Mikrochemisches Praktikum, 8.15, Miinchen 1924. 
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B. Zur Beobachtung der Schlieren. 
1. Mit dem groBen Tiplerschen Apparat wurde eine Reihe von 


Versuchen durchgefiihrt, iiber die erst spiter berichtet werden soll, da «ic 


noch nicht abgeschlossen sind. 


2. Das Schlierenmikroskop wurde schon in der ersten Mitteilung 


beschrieben. 
8. Beziiglich der Dvorakschen Anordnung’ (s, Fig. 2) sei «r- 


giinzend bemerkt, daB es méglich ist, bei einiger Ubung positive und nega- 
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tive Schlieren zu unterscheiden. Letztere erscheinen innen dunkel und 
auBen hell, erstere dagegen innen hell und an den Ri&ndern von zwei 
dunklen Streifen begrenzt (Wirkung einer Sammellinse) °. 

Bei der Beobachtung mu8 auf den Abstand der Kiiveti-« 
vom Schirm geachtet werden; ist jener relativ groB, so kann eine Um- 
kehrung der Schattierung eintreten. Man wird daher das Schlierenbild 
immer bei recht verschiedenen Schirmabstinden beobachten, d. h. die 
Kiivette im Raum zwischen S und B hin und her bewegen. 

Die Vorteile der Dvorakschen Anordnung gegeniiber dem 
Schlierenmikroskop sind bei ann&hernd gleicher Empfindlichkeit geringere 
Anschaffungskosten und die Méglichkeit der Beobachtung des gesamten 
Schlierenbildes. Das Schlierenmikroskop dagegen erlaubt nur die Beob- 
achtung eines Teiles der Erscheinung, dafiir kénnen aber Feinheiten an 
ihr festgestellt werden, und die Entscheidung, ob die Schliere positiv oder 
negativ ist, gelingt leichter. Breitet sich die Schliere auf einen gréSeren 
Raum aus, so kann es vorkommen, da sie selbst bei hinreichender In- 
tensitit im Schlierenmikroskop unsichtbar ist, wogegen sie im Dvorak- 
Apparat nicht der Beobachtung entgeht (z. B. die Schliere einer Spar- 
flamme); er kann deshalb namentlich auch zu etwaigen Vor- oder Kontroll- 
versuchen sehr empfohlen werden. 


4, Uber die sehr bequeme visuelle Methode wird in einer spdteren 
Mitteilung berichtet werden. 


C. Zur Messung der Schlierenstarke mittels des Schlierenmikroskops. 


1. Erginzend zur ersten Mitteilung sei noch folgendes be- 
merkt. Die Starke einer Schliere ist zunichst dureh den 
Brechungsunterschied zwischen FlieB- und Standprobe gegebe'. 





7 In der Figur bedeuten: M eine Mikrobogenlampe, L eine Sammellinse von 
20 cm Brennweite, B ein Blech (Blende) mit einer Bohrung von etwa 2mm Q, S einen 
weiBen Papierschirm, K die Kiivette. Die Zahlen geben Entfernungen in cm ai. 
Natiirlich kann auch z. B. ein Projektionsapparat benutzt werden. 

®R. Emden, Wied. Ann. 69, 1899, S. 264 ff. 
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Je gréBer er ist, um so stirker erscheint relativ® die Schliere. 
Feine Untersehiede in der Schlierenstirke lassen sich unmittel- 
bar nicht festhalten; grodBere Unterschiede dagegen erlauben 
eine Klassifikation etwa in ,,sehr starke“; ,,starke“, ,,zarte“ und 
,eben wahrnehmbare“ Schlieren (Grenzschlieren). Das Be- 
streben, fiir den subjektiven Eindruck, den die Schliere hervor- 
ruft, einen Erinnerungswert zu schaffen und diesen zahlen- 
miBig auszudriicken, anderseits einen SchluB auf die Kon- 
zentrationsdifferenz zwischen FlieB- und Standprobe mit Hilfe 
der Sechlierenmethode zu ziehen, fiihrte uns zu folgenden Meb- 
verfahren, die sich zum Teil auch bewihrten. 


a) Die eine Moglichkeit besteht darin, die Fliissigkeit mit 
der fraglichen Konzentration zu einer Reihe von Testlésungen 
von bekannter Zusammensetzung flieBen zu lassen. Die Zu- 
sammensetzung der fraglichen Lésung entspricht dann der 
jener Testlésung, mit der sie keine Schlieren erzeugt. Gibt 
z. B. ein Benzol-Toluol-Gemisch (FlieBprobe) mit der Testlésung 
von 20% Toluol (Standprobe) eine positive, fallende Schliere, 
mit der Testlésung Benzol mit 10% Toluol dagegen eine auf- 
steigende, negative Schliere, so wei man, da die Zusammen- 
setzung der fraglichen Probe dazwischen liegt. Durch geeignete 
Wahl der Testlésung 148t sich in kurzer Zeit die Zusammen- 
setzung ermitteln. 


b) Ein &hnliches Verfahren verwendete G. Jaeger’; es besteht 
darin, daB die fragliche Lésung so lange mit dem Lésungsmittel verdiinnt 
wird, bis mit einer Vergleichslésung keine Schlieren mehr entstehen. 


c) Der dem weiter versuchten Mefverfahren zugrunde liegende Ge- 
danke ist das Entfernen der Blende (vertikale Kante des Tubusspaltes) 
von der empfindlichen Einstellung in einer auf die optische Athse senk- 
rechten Richtung und die Messung des von der Blende zuriickgelegten 
Weges oder einer GréBe, die von ihm abhingig ist, als MaB fiir die Stirke 
der Schliere. Von den zahlreichen Méglichkeiten, mit denen. die Ver- 
schlechterung der Einstellung zu erreichen ist, wurden zundichst nur zwei 
verwertet. Diese sind erstens die schon erwahnte Drehung des Mikroskop- 
tubus und zweitens die Verschiebung der Schliere selbst, wobei man bei 
fixem Tubus die adjustierte Kiivette auf dem Objekttisch mittels eines 
Schlittens bewegt. Es ist dabei im Prinzip gleichgiiltig, ob die Schliere 
in den Schatten hinein oder vom Schatten weg in den hellen Teil des 
Gesichtsfeldes riickt. Diese MeBverfahren unterscheiden sich hinsichtlich 
des MeBbereiches und hinsichtlich der Empfindlichkeit, wobei zu bemerken 
ist, daB eine iibertriebene Erhéhung der letzteren fiir unsere Zwecke nicht 
angestrebt wurde, da Dimension der Ausstréméffnung, Form der Schliere 
usw. die Mefresultate zu sehr beeinflussen. Unser Bestreben war, bei ange- 
messener Empfindlichkeit eine Konstanthaltung derselben tiber einen még- 
lichst groBen MeBbereich zu erzielen. DaB hier bereits die sogenannte Me- 

9 Je nach der Wirkungsweise und Empfindlichkeit der Versuchsanordnung 
werden bei ein und demselben Brechungsunterschied verschieden starke Schlieren 
zu beobachten sein. (Eine im Schlierenmikroskop kaum sichtbare Schliere wird im 
eroBen Tépler-Apparat sehr stark wahrgenommen werden.) 


0° G. Jaeger, Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 1654. 
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thode der einfachen Messung im allgemeinen brauchbare Resultate liefet. 
zeigt folgende Tabelle: Ki 
M 
au 


sti 





Tabelle 3. 









Ausstréméffnung 0: 145 mm 


FlieBprobe : Benzol FlieBhoéhe 2 em 10a 


Standprobe: Benzol mit Toluol Entfernung 0 bis z in Teilstri 
chen des Okularmikrometer: 





scl 


ne 














98-07% Benzol + 1-93% Toluol OR @ se 
96-22% , +3°78% , Mae Bae 
94-42%  , +5°58%. , ggg 
27% , +73 % , 10 11 10 
91:05% , -+895% , | 11 12 12 


2. EKinen wesentlich gréBeren Anwendungsbereich als die 
einfache Messung besitzt die Methode der doppelten Messung "'. 
die noch mit einem dritten Verfahren (von H. Alber) kom- 
biniert werden kann. Dieses dritte Verfahren besteht dariu. 
daB man die Schliere durch Drehen des Tubus (s. 0. unter 1, ©) 
in den Schatten wandern l&’Bt und jene Strecke als Mai 
fiir die Schlierenstirke verwendet, welche das Bild der Kapillar- 
spitze von seiner Nullage bis zum Verschwinden der Scehliere 
zuriicklegt. Die Tabelle 4 und die ihr zugehérenden Kurvenbilder | J 
und II der Fig. 3 zeigen den Unterschied zwischen den Me}- — e! 
verfahren bei Benzol-Toluol-Mischungen. 
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Tabelle 4. ul 
Die Schlierenstirke als Funktion der Konzentrationsdifferenz zwischen p50) 
FlieB- und Standprobe. buns 























_ » Mik 
FlieBprobe: Benzol I iT | peut 
Standprobe: Benzol mit Toluol es ee | it 
98°5% Benzol mit 15% Toluol 38 4 1:6 3 1°5 Band 
ae. oe 28 14/2 2 2 ff Hider 
ee a eee 26 | 16°] 3 3 3-5) MNu 
ee awe. hee i ae 24 6#@18 8 4 em 
oat BOE 21,22/21,20/1 4 5 5S IE aes 
ae | ee 17,18 | 25,24] 8 8 9 | B,.. 
a eee oe 15 27 1/10 10-5 10°57 B.y 
oe. , +40% , 12,13 | 30.29] 13 14 14 | Baa; 
50% : + 50 % fi 9,10 | 33,32 /|16 15 16 B Spit 
ee SS aa ee 7,8 | 3534/17 18 18 | Bisch 
ey Oh Ie. 5 37 18 19 19 pNul 
20% , + 8% , 4,5 | 38,37]/20 20 21 | 
7 es eS i 3 39 |}22 22-5 23 | 
100 % , 1,2 23°5 24 9 293°5) BBs: 




















1a Darunter ist die Héhe (der Fliissigkeitsséiule) verstanden, die die FlieBprob” ave 
im weiten Teil der Kapillare aufweist,,,0 bis x bezieht sich auf Fig. 11d. I. Mitt. lie! 
41 Monatsh. Chem. I. ce. S. 280, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 1. ec. S. 756. 
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Analoges wurde fiir Benzol-p-Xylol-Mischungen gefunden. 
Kolonne I der Tabelle 4 enthailt die Werte der doppelten 
Messung, die Reihe a bringt das leere Intervall, b die sich 
aus dem leeren Intervall ergebenden Werte fiir die Schlieren- 
stiirke. Die Kolonne II bringt die Resultate der zuletzt ge- 
schilderten Methode, die wir die ,Schattenmethode* 
nennen, weil die Schliere durch Drehen des Tubus in den 
Schatten ** geriickt wird. 











0& ~0-——_—_———o- oe Oo —O —_—__0-——_—_0———_0-—— 
0% 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100% Toluol 
100% 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0% Benzol 


Fig. 3. 


Auf der Ordinate sind die Schlierenstiirken aufgetragen; 
der Kurve I der Fig. 3 liegt die Reihe I b der Tabelle 4 zugrunde, 
der Kurve II die Kolonne II dieser Tabelle. 


3. Um in einer MeBreihe vergleichbare und reproduzierbare Resultate 
zu erhalten, ist es natiirlich geboten, daB man jedesmal von derselben 
Nullstellung ausgehe. Bei Verwendung eines Okularmikrometers mit 
5) Teilstrichen (— 5mm; Kompensationsokular. 6 von ZeiB) schnitt bei 
unserem Apparat der ,,zweite“ rechte Schatten den Teilstrich 50 des 
Mikrometers, wenn wir den unscharfen Rand des ,,ersten“ Schattens 
auf den Teilstrich 0 einstellten. Diese Stellung verwendeten wir als Null- 


lage. (ihre Wahl war also von der Lange des Okularmikrometers ab- 


hingig und insofern willkiirlich, als man die Schatten ebensogut auf 
andere Teilstriche des Mikrometers hatte einstellen kénnen.) Auf die bei 
der Messung erhaltenen Zahlen ist ferner das leere Intervall der Schliere 
Null4® von EinfluB. Dieses leere Intervall ist, wie schon erwihnt wurde, 
eine Apparatkonstante und kann durch Verindern der Weite des Tubus- 
spaltes und eventuell in geringerem Mae durch Verindern der Entfer- 
nung Objektiv—Tubusspalt variiert werden. Mit der Anderung des leeren 
Intervalls wird auch die Entfernung der beiden Schatten in der Null- 
stellung eine andere. Nach der Einstellung der Nullage des Tubus wird die 
aljustierte Kiivette auf dem Objekttisch so verschoben, daB die Kapillar- 
spitze bzw. deren linker Rand zugleich mit dem Rand des linken un- 
scharfen Schattens den Teilstrich Null der Skala deckt. Unsere gewihlte 
Nullsteneag bedingt, daB der linke Rand der Kapiilare etwa bei Teil- 


2 Gemeint ist Schatten «@ von Fig. 8, S. 279, der I. Mitteilung. 

8 Monatsh. Chem 50, 8S. 281, Fig. 11, und S. 282, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
wad S. 757, Fig. 11, und 758. Das leere Intervall der Schliere Null ist bekanntlich 
Jene Streeke, welche die Kapillarspitze zuriicklegt,wenn man sie von der Nullstellung 
aus durch Drehen des Tubus ins helle Feld und weiter bis zur zweiten ,empfind- 
lichen Einstellung* wandern li8t, bei welcher der linke Rand der Kapillare mit 
dem unseharfen Schatten, der von rechts kommt, zusammenf§allt. 
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Strich 42 (um beim obigen Beispiel zu bleiben) mit dem ersten unschia: fey 
Schatten, der beim Drehen des Tubus im Sinne des Uhrzeigers von ree}; 
kommt, zusammenfallt *. Stellt man durch Zuriickdrehen des Tubus wiede; 
auf Null, bringt durch Auspressen der Luftblase die FlieBprobe zum us. 
treten und dreht den Tubus, bis die Schliere nicht mehr oder nur jjehy 
deren Kontur* sichtbar ist, sagen wir bei Teilstrich 9, so wird die Selyiere 
beim Weiterdrehen des Tubus etwa beim Teilstrich 31 wieder sichthay 
werden. Das leere Intervall wiire demnach 31 minus 9, das ist 22. Subtratljert 
man diese Zahl noch von 42, dem leeren Intervall der Schliere Null. so 
erhdlt man 20 als MaB fiir die Schlierenstirke. Bei schwachen Schlieren 
laBt sich der Teilstrich, bei dem die Schliere verschwindet, gut ermitteln, 
bei stirkeren Schlieren dagegen schwieriger, da das Schlierenbild nicht 
mehr vollig verblaBt, sondern nur den Charakter derart dndert. daB eine 
beiderseitige Kontur* stets zu sehen ist. Dadurch wird der MeBbereich 
begrenzt. Der doppelten Messung wurde dieselbe Nullage zugrunde gelect, 
die in Fig. 11, I, der ersten Mitteilung abgebildet ist. 


4. Die Methode der doppelten Messung bietet wesentlich die 
folgenden zwei Vorteile gegeniiber der einfachen Messung: 
Erstens wird die Unsicherheit, die der einfachen Messung an- 
haftet (1 bis 2 Teilstriche), und. die bei nicht sehr exakter Hin- 
stellung auf die Nullage noch weiter erhéht werden kann, bei 
der doppelten Messung vermindert, weil Fehlerkompensation 
dureh Subtraktion von der korrespondierenden zweiten Ab- 
lesung eintritt, und zweitens macht die doppelte Messung auch 
das Messen nicht lotrecht ausstrémender Schlieren méglichi, 
wihrend die einfache MeBmethode in diesem Falle versagt. 
Folgende drei Versuche veranschaulichen dies: 


Tabelle 5. 
FlieBprobe: Benzol mit 2% Thiophen; Standprobe: Benzol. 

















I Il pee IV 
ot we. 2 at a | 1. Versuch 
11 33 22 20) | 2. ‘ 
9 31 22 2) | eo 




















Die Zahlen in der Vertikalreihe I zeigen die Resultate der einfachen 
Messung, d. h. die Zahlen geben jenen Teilstrich des Okularmikrometers 
an, bei dem die Schliere verschwindet. Die Resultate sind infolge ‘es 
schiefen Ausstrémens der Schliere, wie man erkennt, fast unbrauchbat. 
Die Zahlen der Vertikalreihe II geben den Teilstrich an, bei dem die 
Schliere wieder erscheint. Durch Subtraktion erhilt man die Zahlen det 
Vertikalreihe III, sie entsprechen dem leeren Intervall der Schliere. !) 
der IV. Vertikalreihe endlich finden wir die Schlierenstiirken, die sit! 
aus dem nach der Methode der doppelten Messung ermittelten leere! 
Intervall durch Subtraktion von 42 ergeben. 


Handelt es sich um die Messung stirkerer Schlieren, so wird ma! 





14 Diese Stellung des Apparates entspricht der zweiten empfindlichen [i! 
stellung, die erste ist die Nullstellung. 
% FuBnote 17, S. 281 der I. Mitteilung. 
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mit \orteil zur schon skizzierten Schattenmethode greifen. Die Null- 
stellung wird man so wahlen, daB der Weg, den die Schliere im unscharfen 
ersten Sehatten zuriicklegt, hinreichend lang ist. Man wird z. B. jene 
stellung als Nullstellung verwenden, bei der der Rand der Kapillare mit 
jem unscharfen Schattenrand den Teilstrich 25 der Skala des oben er- 
wihnten Okulars 6 deckt. 


5. Da die MeBbarkeit einer Schliere eine definierte Form 
derselben voraussetzt (bei fallenden Schlieren ist sie anniihernd 
zylindrisch), st68t das Messen aufsteigender Schlieren auf 
Schwierigkeiten. Kann man FlieB- und Standprobe nicht ver- 
tauschen, so beniitzt man eine Kapillare mit U-férmig um- 
gebogener Spitze. 


409 






306 


206 


10¢ 
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6. Die Fig. 4 zeigt die Schlierenstirke, gemessen nach der 
.doppelten Messung, als Funktion der Brechtingsindises-Dif- 
‘erenz zwischen FlieB- und Standprobe, bei Benzol-Toluol- 
Mischungen. 


Auf der Ordinate sind die Schlierenstiirken aufgetragen. 
Die Zahlen auf der Abszisse bedeuten An in der 3. Dezimale 
(00 a). Analoges wurde auch fiir Benzol-p-Xylol gefunden. 

Verwendet man verschiedene Okulare, so ergibt die Schlierenstirke, 
ils Funktion der Konzentration fiir Salzlésungen dargestellt, die in Fig. 5 
und 6 gezeichneten Kurven. Die Werte der Fig. 5«wurden bei V erwendung 
‘ines Huygens-Okulars 2 mit einem Mikrometer von 100 Teilstrichen 
= 10 mm), die der Fig. 6 bei Verwendung eines Huygens-Okulars 3 mit 
‘ivem Mikrometer von 50 Teilstrichen (= 5 mm) erhalten. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 21 
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Als Ordinaten sind wieder die Schlierenstarken aufgetragen als de: 














Abszissen die Konzentrationen der FlieBproben, die zu Wasser als Siang. & Sch 
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Fig. 5 auf 
probe strémten. Die rémischen Ziffern bedeuten die Konzentrationen de 
zur Aufstellung der Kurven verwendeten Natriumnitratlésungen, wobei be- 


20° 


10} 











He air Be Ve 
Fig. 6. - 
merkt sei, da die Lésung Ic in Fig. 5 gleich Liésung I ¢ in Fig. 6 ist usw. Die 


Lisung Vc enthalt 16% Natriumnitrat mit einem n> = 1-3350, die Lisung 
IVc ist 0-8%ig usw. 





D. Einflu®B der Weite der Ausstréméffnung auf die Schlieren und Wah! 
der richtigen Kapillaren. 


1. Das Resultat einer Schlierenmessung hingt natiirlicl J der 
nicht nur’ vom Brechungsunterschied zwischen FlieB- ui zeie 
Standprobe ab, sondern innerhalb gewisser Grenzen auch vol Ste) 
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der GréBe der Ausstréméffnung der Kapillare, von der Form der 
Schliere und von der Einstrémgeschwindigkeit der FlieBprobe. 
Es braucht -wohl nicht betont zu werden, daB sich die Weite der 
Ausstr6émspitze in erster Linie nach der Viskositit der Fliissig- 
keit zu richten hat. Ist die Ausstrémspitze zu groB, so kénnen 
falsche Schlieren auftreten. Auch sind gréBere Ausstrém- 
jffnungen deshalb unvorteilhaft, weil das Einstrémen der 
FlieBprobe zu schnell: erfolgt. Eine zu kleine Ausstréméffnung 
hingegen beeintraichtigt die Empfindiichkeit. AuBer der Gréfe 
der Ausstromoéffnung ist noch die Fliissigkeitshéhe in der Ka- 
pillare und unterhalb gewisser Grenzen (Einflu®B der Kapillari- 
titserscheinungen) auch der Durchmesser des oberen Teiles der 
Kapillare in Betracht zu ziehen. Um den EjinfluB8 eines dieser 
Faktoren auf die Schlierenstirke messend verfolgen zu kénnen, 
miissen natiirlich alle anderen Faktoren konstant gehalten 
werden. Folgende Tabelle zeigt den HinfluB der GroBe der 
Ausstrémoffnung und den der Fliissigkeitshéhe in der Kapillare 
auf die Sehlierenstirke. 


Tabelle 6. 














1. FlieBprobe: Benzol: Standprobe: Benzol mit etwa 8°9% Toluol+ 








Schlierenstirke nach der doppelten Messung bei einer 


Hohe der | Ausstréméffnung von 
FlieBprobe 




















: | : | 
| O°-174 mm 0°145mm | 0°116 mm O-O87 mm | 
— : Se 4 
Sem | 20% | 24 | 23 18 
2-5em 29 | 22-23 21 17° 
0-5 em | 23 | 22 | 18 16 








2. FlieBprobe: Benzol; Standprobe: Benzol mit 5°6% Toluol+ 





5 em 16* | ~ See 15 
2-5 cm ae ign “Se 12 
0-5 em 20 | 17 | 16 | 12 











3. FlieBprobe: Benzol; Standprobe: Benzol mit etwa 1°9% Toluol+ 





a tee: eee ei, ee gg he 7 

2-5 em | 11,12 | | 10, 10, 5 7 

0-5 em 12 | | 8 | q 
| | 

















+ Uber die Bedeutung der Prozentzahlen siehe Bemerkung zu Tabelle 8 


Mit der Zunahme der Fliissigkeitshéhe und mit der Weite 
der Ausstréméffnung der Kapillaren steigt, wie die Versuche 
zeigen, die Schlierenintensitit nicht unbegrenzt. — Die mit 
Sternchen markierten Zahlen sind entgegen den Erwartungen 
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niedriger als die benachbarten. Uber diese Erscheinun: cy 
wird unter ,,falsche Schlieren“ spiter berichtet werden °°. 


2. Eine brauchbare Kapillare mu8 so beschaffen sein, caf 
falsche Schlieren nicht auftreten kénnen, die Ausstriim- 
geschwindigkeit aber hinreicht, ein An von 0-0001 deutlich anvu- 
zeigen. Will man zwecks eingehender Beobachtung der iv. 
scheinung ein zu rasches AusflieBen der Probe vermeiden, 
kann man dies durch Wahl einer kleineren Ausstréméffnung 
erreichen, allerdings auf Kosten der Empfindlichkeit. Natiirlich 
halt man eine Reihe vcn Kapillaren mit gemessenen, ver- 
schieden groBen Ausstrémspitzen *‘ vorratig. 

Die Wahl der 1ichtigen Kapillare eifolgt empirisch in der Art, «ai 
man ein und dieselbe Liésung, fiir die man die geeignete Kapillare sucht, 
sowohl in die Kiivette fiillt wie auch als FlieBprobe verwendet. Jie 
Kapillare wird bis zu einer Héhe von etwa 5cm, die feine Spitze nicht 
eingerechnet, gefiillt und das ZusammenflieBen veranlaBbt. Tritt hiebei keine 
falsche Schliere auf, so wiederholt man den Versuch mit der nachst 
weiteren Kapillare usw., bis die ersten falschen Schlieren auftreten. [Dic 
naichst niedrigere Kapillare (Durchmesser um 0-02 bis 0-05 mm kleiner) wir 
bei einer Fliissigkeitshéhe von 2cm zu den Messungen verwendet. In 
vielen Fallen wird man tiberhaupt keine falschen 
Schlieren beobachten. 

Handelt es sich nicht um quantitative Versuche oder legt man keinen 
Wert auf gréBtmégliche Empfindlichkeit, dann kann man rascher zum 
Ziele kommen, wenn man aus der vertikal gehaltenen, 5 bis 7cm hoch it 
der Fliissigkeit gefiillten Kapillare die FlieBprobe frei austreten laBt; es 
sollen héchstens ein bis zwei Tropfen in etwa 20 Sekunden ausflieBen. 


Il Absehnitt. 


Untersuchung von bindren Systemen und Fest- 
stellung von Verunreinigungen in fliissigen 
(organischen) Stoffen. 


A. Allgemeines. 


1. Der Brechungsexponent, welcher bekanntlich ein selir 
prizises Charakteristikum fiir einen Stoff darstellt, kann durci 





1% Indem man die eine Probe flieBen la8t, wahrend sich die andere in Ruhe !e- 
findet, bringt man eine Asymmetrie in das System, denn die flieBende Probe ist als 
energiereicher mit der stehenden als energieirmer nicht strenge vergleichbar. \\i' 
haben in der bisherigen Versuchstechnik diesen Ubelstand mit in Kauf genom, 
weil sich die experimentelle Behandlung des Gebietes auf diese Weise am einfachs'!eu 
durchfiihren lieB, und weil sich die Fehler, die durch diese Asymmetrie verschu!:!e! 
werden, durch Wahl entsprechender Versuchsbedingungen ausschalten haben lass«i. 
(Prifung durch Vertauschen von FlieB- und Standprobe.) Es ist anzunehmen, (:! 
jene Fille, in denen falsche Schlieren beobachtet worden sind, auf diese Asymmetri¢ 
zurickzufiihren sein diirften. Auch sind schon Versuche im Gang, bei denen wir (e!! 
gedachten Ubelstand ausschalten werden; wie weit sich diese Art Von Versuchen :\\!! 
kleine Substanzmengen anwenden lassen wird, ist derzeit noch nicht entschied: 

17 Die Kapillaren wurden in vertikaler Stellung im Mikroskop ausgemes-:!!. 
Zum Festhalten der Kapillaren verwenden wir die federnde Zange, welche im Mik \0- 
chem. Praktikum, S. 96, erwahnt wird. 
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einfache refraktometrische oder interferometrische Messung er- 
miitelt werden. Verfolgt man aber die Literaturangaben iiber 
den Brechungsexponenten, z. B. von Benzol, so zeigen sich Un- 
stimmigkeiten bei den Angaben der einzelnen Autoren. 


Tabelle 7. 




















"7 


20 
Benzol n D 








2 Knops (Liebigs Ann. 243, 1888, S. 206) . eh dp ip i ial Sele 
| Weegmann (Z. physikail, Chem. 2, 1888, § 216) pears i 1°50144 
| Mitsukuri u. Nakatsuchi (Chem. Centr. 1926, II, S. 545) . 1 
Pawlow (Chem. Centr. 1927, II, 8S. 1126) . 1 








Ahnliche Differenzen findet man auch bei anderen Stoffen, 
z. B. bei Toluol ** usw. 

Diese Differenzen diirften weniger auf ungenaue Messung 
als vielmehr auf den nicht gleichen Reinheitsgrad der ver- 
wendeten Substanzen zuriickzufiihren sein. 

2. Da Stoffe (bzw. Stoffgemische) von ungleichem Bre- 
chungsindex u. a. beim ZusammenflieBen Schlieren geben, be- 
stand die erste Aufgabe immer darin, die geringsten Mengen 
eines Nebenstoffes B (der Verunreinigung von A) zu ermitteln, 
die eben wahrnehmbare Schlieren erzeugen, wenn z. B. A+ B zu 
A flieBt. Die zu einer solehen Schlierenbildung erforderliche 
Menge der Verunreinigung wird um so geringer sein, je gréBer 
der Brechungsunterschied zwischen den beiden Stoffen A und B 
ist, und im iibrigen durch den Verlauf der Brechungsindexkurve 
des betreffenden Fliissigkeitssystems bestimmt werden. An den 
Reinheitsgrad der zu diesen und den folgenden Destillations- 
und Ausfrierversuchen verwendeten Stoffe wurden ziemlich 
groBe Anforderungen gestellt. 


Die im Handel erhiltlichen Produkte entsprachen in dieser 
Hinsieht vielfach nicht, sie wurden daher durch sorgfiltige 
Fraktionierung, wo diese versagte dureh Ausfrieren oder 
chemisech nach bekannten Vorschriften gereinigt, wobei der 
Reinigungsverlauf bereits mit der Schlierenmethode kontrolliert 
wurde; sie erwies sich als empfindlicher und vor allem ein- 
facher als andere Kontrollmethoden. Der Gang eines Versuches 
war kurz folgender. 


Entsprechend dem Brechungsunterschied der beiden Fliissigkeiten 
stellte man zundchst eine z. B. 1%ige Lisung von B in A her, so daB man, 
nach der Mischungsregel bereclinet, noch hinreichend starke Schlieren er- 
warten konnte, wenn man diese Lésung zu reinem A flieBen lieB. Traten sie 
aul, so wiederholte man in gleicher Weise den Versuch mit einer 0-8%-, 
vo %igen Lésung usw. und markierte jene Lisung als Grenze, bei der eben 
Noch deutliche Schlieren auftraten. 





' ® Landoldt-Bérnstein, Tabellen 1924, Mitsukuri, Chem. Centr. 1926, 
I, S. 545. 
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Die folgende Ubersicht zeigt die bei den einzelnen Systemen v-. 
fundenen Grenzzahlen und die Ausmafe der verwendeten Kapillaren. 


Tabelle 8. 
Durchmesser (ey 


Grenzschlieren geben: o 
8 Ausstrémsp itze 


Benzol +-1% bis 1°5% Toluol* gegen Benzol. ....... 0°145 mn ' 
Toluol +-2% Benzol..... i Es 6 Ses kee eee 
Benzol +-0°3% Thiophen . "Sie SRG arencmneee pF 
Thiophen +-0°3% Benzol . oe. es ao ss baa eee 
monsel-+}-O°204% p-Aylol . .. .  Bensol.,....... 0°145 
p-Xylol+-2% Benzol. .... got a A , hy ae ee 
p-Xylol-|+-15% m-Xylol. ... , p-Xylol.. ...... 0°145 
mhyi + 10% p-Rylol. .. . , %\wkylol .... . . . «(0°14 
p-Xylol+ 25% Athylbenzol. . , p-Xylol........ 0°145 
Athylbenzol + 25% p-Xylol. . , Athylbenzol. . .... 0°145 
m-Xylol+-10% Athylbenzol. . , m-Xylol ....... 0°145 
Athylbenzol-++-15% m-Xylol. . ,  Athylbenzol . .. . .  0°145 
Methylalkohol + 0°25% Azeton ., Methylalkohol. .... 0-145 . ° 
Azeton-+-2% Methylalkohol. . , #Azeton, ..... ~ . 0°05—0-09 mn 


Athylidenchlorid +-0-1% Athylenchlorid gegen Athylidenchlorid*® 0-14 mo 
Athylenbromid + 0-2% Athylidenchlorid gegen Athylenbromid 0-20 mm 
Chloroform +-0°5% Tetrachlorkohlenstoff gegen Chloroform 0-16 mm 
Tetrachlorkohlenstoff +- 0°5% Chloroform gegen Tetrachlorkohlenstoff 0°16 mn 
Wasser + 0°06% Glyzerin gegen Wasser. .......... . 0°13 mm' 


t Beobachter: RaSin. 
2 3 Schally. 
a i Hiusler. 
‘ 7 Alber. 


3. Da sich die Brechungsexponenten dieser Gemische ge 
wohnlich nicht nach der Mischungsregel iindern, der Zusammet- 
hang mit den Resultaten der Schlierenmethode aber doch dar- 
getan werden sollte, wurden die Brechungsquotienten der Ge- 
mische fiir jene Systeme, fiir die in der Literatur keine ent- 
sprechenden Angaben gefunden werden konnten, mittels eines 
Abbeschen Refraktometers mit heizbaren Prismen bestimmi. 
Die hier gefundenen Zusammenhinge und die daraus gezogeneii 
Folgerungen, die wesentlich fiir alle untersuchten Systeme 
gelten, sollen am Beispiel Benzol-Toluol erliiutert werden. Die 
Kurve verliuft konvex zur Abszisse. Siehe Fig. 7. Bei Systemen. 
in denen die Kurve konkav zur Abszisse verliuft, z. B. 
Methylalkohol-Azeton, gilt Analoges. 


Das Maximum der Abweichung von der Geraden M N, die 
n,, Toluol mit n> Benzol verbindet und den nach de! 


Mischungsregel errechneten Werten entspricht, liegt bei etwa 





* Hier und in allen folgenden Tabellen beziehen sich die Prozentangaben at! 
100 Teile des Gemisches. 
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his 70% Toluol, dem Gebiet, in dem ein Maximum an Volum- 
vermehrung anzunehmen ist. Es liegt in der Natur der Sache, 
laf dort, wo die Kurve steil zur Abszisse verliiuft, kleinere Men- 
gen von Verunreinigungen entdeckt werden kénnen, als dort, 
wo die Kurve flach verliuft. 
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Fig. 


Wir glauben, daB es nicht notwendig ist, die weiteren Kon- 


sequenzen, die sich bei der Betrachtung der Brechungsindex- 


kurve und der Schlierenmethode als Differenzmethode in -ein- 
lacher Weise ergeben, besonders diskutieren zu miissen, sondern 
beschrinken uns auf folgende Angaben: 


a) Die Empfindlichkeit des Schlierenmikroskops _ be- 
stimmten wir in Anlehnung an die Mischungsregel bei den ver- 
schiedenen Systemen in jenen Konzentrationsbereichen, in denen 
die Tangente an die Brechungsindexkurven annihernd parallel 
der Verbindungsgeraden von n,, fiir Stoff A und nz fiir Stoff 
B verliuft. 

Eine Mischung von A und B der Konzentration Ci wurde zu einer 
Mischung von A und B der Zusammensetzung C2 flieBen gelassen. Lisung 
(: und Lésung C2 wurden aus A und B hergestellt und ihre Zusammen- 
setzung war bekannt. Lieferten die Liésungen Ci; und C2 beim Zusammen- 
lieben Grenzschlieren, so gab der nach der Mischungsregel aus Ci 
ind Cy errechenbare Brechungsunterschied zwischen beiden die Empfind- 
lichkeit des Schlierenapparates, wenn C; und C2 im geforderten Bereich 


lagen, 
_ Fir alle untersuchten Systeme ergal sich auf diese Weise 
ein tibereinstimmender Wert der Empfindlichkeit. 

b) Weiters zeigen diese Versuche, dai die Angaben des 











_ Schlierenapparates hier mit den Refraktometerangaben syn ha; 
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gehen. Die Bestimmung der Grenzschlieren und das Messen yoy 
Schlieren, die beim ZusammenflieBen von Gemischen bekan ite; 
Zusammensetzung erhalten werden, gibt somit einen Hinweis 
auf den Verlauf einer Refraktometerkurve. Es braucht \, 0) 
nicht besonders hervorgehoben zu werden, daB8 sich daraus ind 
aus dem bei der Besprechung der Me8verfahren Gebrachten dic 
MOglichkeit ergibt, die Zusammensetzung eines Gemisches zw-ie; 
bekannter Komponenten zu ermitteln. 


Die Bildung von falschen Schlieren, die auf eine Tenipe- 
raturdifferenz zwischen FlieB- und Standproben zuriickzufiihrey 
waren, kann man bei dieser Versuchsanordnung leicht ver. 
meiden, wenn man FlieBkapillare und Kiivette vor der Beob- 
achtung fiinf Minuten lang auf einer Metallunterlage (Alv- 
miniumwellblech) temperieren 1JiBt. 


4. Ist eine homogene Fliissigkeit auf ihre Reinheit zu 
priifen und steht keine Testlésung zur Verfiigung, so hat man 
unter anderem die Méglichkeit, die Probe entweder dureh frak- 
tionierte Destillation oder durch Kristallisation zu zerlegen, die 
erhaltenen Komponenten (Destillat-Phlegma’*®, Kristallisat- 
Mutterlauge) auf Identitat zu priifen und aus dem Resultat einen 
SchluB auf die Reinheit der untersuchten Probe zu ziehen. 


Die Méglichkeit, die biniren Fliissigkeitssysteme auf ihr 
Verhalten beim Verdampfen und Erstarren zu untersuchen, )e- 
steht aus den oben dargelegten Griinden; welche besonderen 
Vorteile hier durch Anwendung der Schlierenmethode erwachse), 
werden wir spiter zeigen. 


B. Destillation und Schlierenmethode. 


1. In rein qualitativer Hinsicht kommen zuerst die [fol- 
genden zwei Falle in Betracht: 


a) Standige, einfache und rasche Kontrolie 
desDestillationsvorganges. Etwa ein bis zwei Tropie 
des fortwiaihrend aus dem Liebigschen Kiihler flieBenden Destil- 
lates werden in eine Kiivette gebracht und der niachste oder 
iibernachste, eventuell erst der 10. oder 20. Tropfen wird in eine 
Kapillare gesaugt. Je nach der Reinheit der destillierenden Su) 
stanz wird schon der niachste oder erst ein spiter folgender 
Tropfen gegen die friiher in die Kiivette gebrachten (naci 
dem Temperaturausgleich) eine Schliere geben. Vollkommen 
reine Stoffe, die ein einheitliches Destillat liefern, geben dale! 
natiirlich keine Schlieren. Bei im Handel erhaltlichen Athylen- 
chlorid und Bromoform, die iiber einem Hempelaufsatz <e- 
stilliert wurden, erwies sich diese Kontrolle empfindlicher als 
die mittels des Fraktionierthermometers. 





19 Wir beniitzen die bequeme Bezeichnung ,,Phlegma* fiir den im Destillatio: -- 


kélbchen zuriickbleibenden Teil der fraktionierten Probe, u.zw. auch dann, wenn °' 


nur um ein geringes schwerer fliichtig ist als das Destillat. 
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b) Die Destillation mit geringen Fliissig- 
keitsmengen, wobei das Destillat z. B. als Standprobe, das 
Phlegma als FlieBprobe bzw. umgekehrt dienten, erfolgte in 
Apparaten, wie sie die Fig. 8 zeigt. Die Verwendung einer 
mit Porzellanschrot beschickten Kolonne ist oft zweckmiBig, 
doch nieht in allen Fallen erforderlich. Siehe dazu: 


Tabelle 9. 

















Destillat zu Phlegma 


Probe 














| Schlierenstirke, dopp. Messung: | 
| 


Kleiner Apparat |Kolonnenapparat| 




















Benzol -- 8°95 % Toluol 2° (ca. 20 % Destillat) | 15 | 20 

Besesl +-7°3% Toluol (20% Destillat) . | aie ore ng : ae oa 
Benzol +-5°6% Toluol (10% Destillat) ... | ove ides. 16 
Benzol + 3°8% Toluol (10% Destillat) . in a 10 ry J 
sean + 1°93% Toluol (10% Destillat) . i a 8 Sah | | 10, 11 4 


Fiir das Arbeiten mit dem kleinen Apparat I, Fig. 8, sind, 
wenn man die Sehliere auBerdem messen will, etwa 0-1 cm’, fiir 
die gréBeren Apparate II und III mit Kolonne unter den 
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gleichen Bedingungen etwa 0-1 bis 0°3cm? der zu untersuchen. 
den Fliissigkeit nétig. 





* Vergleiche die Bemerkung zu Tabelle 8. 
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Mit Hilfe der aus Fig. 9 ersichtlichen WKapillarpipettelic); 
wird der Destillationsapparat beschickt; um das StoBen zu voer- 
hindern, werden noch einige ,,Siedekapillaren“* dazugegeben ”". 
Das Erhitzen erfolgt je nach dem Siedepunki der Fliissigkeit 
iiber dem Mikroflammehen oder auf dem Wasserbad. Will man 
das Destillat z. B. als FlieBprobe verwenden, so kann man es 
gleich in die FlieBkapillare aufsaugen, 
oder, wenn man Verinderung beim 
Abkiihlen durch partielles Verdampfen 
befiirchtet, rasch in eine Kapillare ein- 
schmelzen. Erst nach erfolgter Ab- 
kiihlung saugt man dann die Lésung 
in die FlieBkapillare. Das gleiche kann 
mit dem Phlegma geschehen, welches 
mittels eines Kapillarpipettchens in die 
Kiivette iibergefiillt wird. 

Die Offnung der Vorlage kann 
wihrend der Destillation mit einem 
Biausehehen entfetteter Watte, mit 
einem CaCl,- oder Kalkréhrehen ver- 
schlossen werden. 





Fie. 9. 


2. Handelt es sich nicht um rein qualitative, sondern wi 
annihernd quantitative Versuche, z. B. um Ermittlung einer 
Destillationskurve, so wird man nicht Destillat zum Phlegma 
bzw. umgekehrt flieBen lassen, sondern das Destillat, eventue!l! 
das Phlegma zu einer Probe der nicht destillierten Lésung. Die 
Starke der Schlieren, die man nach einer Destillation dure! 
ZusammenflieBenlassen der erhaltenen Teillésungen bekomme! 
kann, hingt von verschiedenen Faktoren ab, deren Konstant- 
haltung fiir reproduzierbare Resultate Grundbedingung ist. Bein 
Studium der Destillationsvorgiinge ist es oft bekanntlich not- 
wendig, da man von einer gegebenen Fliissigkeitsmenge nur 
so viel abdestilliert, daB die Zusammensetzung derselben durcli 
die Destillation praktisch nicht geindert wird. Bei Verwendung 
kleiner Mengen ist diese Forderung natiirlich schwer zu e’- 
fiillen. Immerhin lassen sich brauchbare Resultate erzielen, wenn 
man das Verhiltnis (Destillat zur verwendeten Fliissigkeits- 
menge) anndhernd konstant halt. Der Charakter der Schliere: 
indert sich bei Anderung dieses Verhiltnisses nicht, wohl aber 
ihre Starke. Weiters ist selbstredend die Wirksamkeit der De- 
stillationseinrichtung von Einflu8 auf das Resultat. DaB endlic! 
der Untersehied der Siedepunkte sowie jener der Brechung:- 
indizes der das System aufbauenden Komponenten ins Gewichi! 
fillt, braucht nicht hervorgehoben zu werden. Die Zusamme- 
hinge zwischen Schlierenstirke und Destillatmenge k6énne!! 
mit Hilfe der schematisechen Zeichnung, Fig. 10, klargelegt werdei. 





21 Unsere Siedekapillaren sind t/2bislem lang, am oberen Ende zugeschmolze". 
unten fein ausgezogen. AuBerer Durchmesser etwa 1 mm. 
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Die Kurve K, K'p stellt die Siedepunkte des Systems (100—n)% 
A+ n% B dar. Der Teil des Diagrammes unterhalb der Konzentrationsachse 
0% B bis 100% B gibt die jeweiligen Mengen Destillat und Phlegma an in 
der Weise, daB der schraffierte Teil dem Destillat. der nicht schraffierte 


Kp 
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Teil dem Phlegma entspriache. Bei einer idealen Trennung (die man auf dem 
Wege der Destillation selbstversténdlich niemals erreichen kann) miif®te 
die Lésung Ly; beispielsweise in das Destillat von der Menge PQ und in 
das Phlegma von der Menge QR zerlegt werden. Um also die Liésung Li 
moglicbst ideal in ihre Komponenten zu zerlegen, sollte man die Destillation 
dann unterbrechen, wenn sich in der Vorlage die Menge PQ des Destillats 
ingesammelt hat. Wiirde man z. B. weniger abdestillieren, als die Uber- 
l-gung verlangt, etwa nur bis PS, so hitte zwar das Destillat annihernd die 
vetllangte Zusammensetzung, doch das Phlegma wiirde noch betrichtliche 
Mengen von A enthalten. 

Die Schlieren  Destillat-Phlegma sind daher im zweiten Falle 
schwa&echer als im ersten, wo mehr abdestilliert wurde. Umgekehrt 
liegt die Sache bei einer Mischung Le, bei der man die stirksten Schlieren 


erhalt, wenn man nur wenig abdestilliert. Kénnte man bei den verschie- 
denen Gemischen eines biniren Systems die Destillation stets so fiihren, 
(aS man der idealen Trennung méglichst nahekommt (Variation der 
Destillatmenge), dann kénnte man wohl bei allen Gemischen eines 
Systems ziemlich gleich starke Schlieren erhalten. 
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3. Unterbrochene Destillation. a) Um also jp; 
Reinheitspriifungen méglichste Empfindlichkeit zu erreici:en, 
soll man die Menge des Destillates der vermuteten Zusamn °». 
setzung der zu fraktionierenden Lésung anpassen. Systematis::hp 
Versuche mit einer Mischung von Chloroform und 1% Tera. 
chlorkohlenstoff und mit anderen Systemen ergaben, daB es zur 
Auffindung von Verunreinigungen in vielen Fallen angezecigt 
ist, z. B. folgendermaBen zu destillieren. Ein ganz geringer ei 
wird abdestilliert und das Destillat in die FlieBkapillare auf sze- 
nommen, hernach wird der Hauptteil abdestilliert und verwor/en, 
erst der letzte Rest des Riickstandes dient als Standprobe. |)ie 
nach diesem Destillationsverfahren erhaltenen Schlieren sind in 
vielen Fallen starker als die nach der einfachen Destillation be- 
obachteten. So hat man sich also von der Zusammensetzung der 
zu fraktionierenden Lésung insofern unabhaingig gemacht, als 
man die Menge des Destillates konstant halten kann und trotz- 
dem die besterreichbare Empfindlichkeit (wieder im Sinne cer 
Reinheitspriifung) gewihrleistet ist. Die gleiche Uberlegung er- 
gibt sich aus Fig. 10. 


Tabelle 10 zeigt die mittels Destillation und Schlierenbeobachtung 
eben noch auffindbaren Mengen der Nebenstoffe, wenn man Destillat zu 
Phlegma bzw. umgekehrt flieBen 1aBt. 


Tabelle 10. 


Benzol +-2% Toluol' 

Toluol +-1°5% Benzol1 

Benzol +-1% p-Xylol! 

p-Xylol +-1% Benzol' 

m-Xylol +- 50% p-Xylol* 

p-Xylol + 50% m-Xylol! 

Benzol +-1% Thiophen* 

Thiophen + 1% Benzol! 

Athylenbromid + 0-1% Athylidenchlorid? 
Tetrachlorkohlenstoff +- 0°25% Chloroform? 
Athylidenchlorid + 0-1% Athylenchlorid? 
Athylenbromid -+- 0-01% Athylenchlorid? 
Etwa 1% Azeton in Methylalkohol* 
15—16% Methylalkohol in Azeton® 


1 Beobachter: RaSin. 
2 = Hiusler. 
: " Schally. 


b) Eine kleine Abianderung des eben besprochenen Dest'!- 
lationsverfahrens, die bei Anwesenheit sehr geringer Menge! 
schwer fliichtiger Verunreinigungen zweckmaBig ist, beste!! 
darin, daB man, wie vorhin beschrieben wurde, verfihrt, nu! 
mit dem Unterschied, daB man je nach Erfordernis erneut uw’- 
spriingliche Fliissigkeit der Destillation zufiihrt und wieder einen 
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letzten verbleibenden Riickstand gegen das erste abgenommene 
Destillat priift (Sehally). 


4, Nun soll noch kurz auf jene Beobachtungen eingegangen 
werden, die man macht, wenn Hoch- oder Tiefsiede- 
gemische im System vorliegen. 


a) Als Hochsiedegemisch wurde das System 
Ameisenséiure-Wasser”~ verwendet. Das Hochsiede- 
gemisch verhalt sich wie ein einheitlicher Stoff und gibt nach 
dem Destillationsverfahren keine Schliere. Bei einem Gemisch 
mit weniger Ameisensiure wird diese bei der Destillation im 
Phliegma angereichert, welches sich damit der Zusammensetzung 
des Hochsiedegemisches nihert. Destillat zu Phlegma gibt in 
diesem Bereick: — * Schlieren. Phlegma zur urspriinglichen 
Probe gibt + | Schlieren (Anreicherung der Ameisensiure). Bei 
einem Gemisch mit mehr Ameisensiiure, als dem Hochsiede- 
gemisch entspricht, wird sich Ameisensiure im Destillat an- 
reichern, die erhaltenen Schlieren sind entgegengesetzt 
den friiheren orientiert. Tritt eine solehe Umkehrung 
der Orientierung der Schlieren auf, so kann man sehlieBen, daB 
die Siedepunktskurve des Systems ein Maximum oder Minimum 
aufweist, da bei normalem Verhalten die Orientierung der 


/Schlieren im gesamten Konzentrationsgebiet der Mischungen 
gleichbleibt. Wihrend also bei normalem Verhalten die 


Schlierenstiirke z. B. von Destillat gegen Phlegma (oder gegen 
die urspriingliche Probe) bei Mischungen von 4A mit B mit 
steigendem Gehalt an B bis zu einem gewissen Bereich stetig 


‘zunimmt, um dann wieder abzunehmen und beim reinen Stoff B 


Null zu werden, nimmt, wenn ein Hoch- oder Tiefsiedegemisch 
vorliegt, die Schlierenstiirke wie oben zu, dann wieder ab, wird 


‘beim Hochsiedegemisch N ull, um beim weiteren Ansteigen des 
‘Gehaltes an B wieder Sehlieren zu geben, jedoch solche mit ent- 
‘gegengeseizter Crientierung. 


b) Das Tiefsiedegemisch Athylalkohol-Benzol*, 
Alkoholreichere Gemische geben starke -+- | Schlieren, wenn das 


)Destillat zum Phlegma oder zur urspriinglichen Lésung flieBt. 
: Benzolreichere Gemische ‘liefern dagegen — 1! Schlieren. In der 
Nihe des Tiefsiedegemisches sind die Schlieren sehr schwach, 
jedoch ist es schwierig, den Fall der Schlierenfreiheit zu ver- 


\Wirklichen. Es sei noch bemerkt, daB die schwere Mischbarkeit 
zwischen Benzol und Alkohol eigenartige Schlierenphinomene 
zur Folge hat, iiber die vielleicht an anderer Stelle genauer be- 
richtet werden wird. Vel. iibrigens das dritte Kapitel. 


2 Roscoe, Liebigs Ann. 125, 1863, S. 320. Siedepunkt der Ameiseasaure 100°8° C 
Siedepunkt des Hochsiedegemisches 107°1°C. Zusammensetzung 22°5 Gewichtsprozent 
Wasser und 77°5% Ameisensaure. ‘ 

2% Zit. nach Beilstein, 4. Aufl., 5, S. 183. Benzol Kp. 80°4" C, Athylalkohol 
'Kp. 783°C. Siedepunkt des Tiefsiedegemisches 63°24°C, die Zusammensetzung des- 
selben ist 67°64% Benzol und 32°36% Alkohol. 
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5. Zusammenfassend ist zu sagen: Unterwirft man ~ ine 
Fliissigkeit der eben geschilderten Destillaticn und priift |). 
stillat gegen Phlegma im Schlierenapparat, so beweisen aut. 
tretende Schlieren, daB die untersuchte Substanz nicht -ip. 
heitlich war; Schlierenorientierung und FlieBrichtung $ geijen 
wertvolle Anhaltspunkte. Steigt die Schlierenstarke bei zu. 
nehmender Menge an Destillat, dann ist der leichter fliichtige 
Stoff in der Regel Hauptbestandteil, sinkt dagegen die Schlieren. 
stirke, dann besteht die Mischung hauptsachlich aus dem 
schwerer fliichtigen Anteil. 

Treten bei der Destillation keine Schlieren auf, dann kann, 
abgesehen von Konstantsiedegemischen, der reine Stoff  vor- 
liegen, oder die Empfindlichkeit der Methode reicht nicht hin, 
vorhandene Verunreinigungen nachzuweisen. Im Falle von 
gleicher Lichtbrechung versagt natiirlich jede derartige \e- 
thode, vorausgesetzt, daB es sich wirklich, wie wir angenommien 
haben, um nur zwei Bestandteile handelt. Liefert die Destillatioy 
negative Resultate und liegt doch der Verdacht auf Verunreini- 
gung vor, so kann die fraktionierte Kristallisation 
zum Ziele fiihren. 


C. Fraktionierte Kristallisation und Schlierenmethode. 


1. Prinzip. LaBt man ein binares Gemisch teilweise e'- 
starren und trennt die Kristalle von der Mutterlauge, so werdei 
die Kristalle an dem Stoff mit héherem Schmelzpunkt reicher 
sein, wogegen sich in der Mutterlauge der Stoff mit niedrigerem 
Schmelzpunkt anhaiuft. LaBt man die geschmolzenen Kristaile 
nach dem Temperaturausgleich zur Mutterlauge flieBen, so wird, 
von besonderen Fallen abgesehen, Schlierenbildung eintrete?, 
wenn der urspriingliche Stoff nicht einheitlich war. 


2, Ausfiihrung. Als Versuchsfliissigkeit diente Athylen- 


bromid. Da dasselbe, durch fraktionierte Destillation gereinigt. & 
fiir die Ausfrierversuche noch nicht hinreichend rein war, bef 


handelten wir gréBere Mengen auf folgende Weise: 


a) Etwa 100cm* werden in einem Becherglas in einer Lis F 
Kochsalzmischung zum Erstarren gebracht. Durch nachheriges & 
gelindes Erwirmen wird ein kleiner Teil auftauen gelasse), — 
hierauf der Kristallkuchen zerstoBen und eventuell unter eil-— 


rigem Riihren wieder in die Kaltemischung gebracht. Hernaci 
saugt man mittels eines gréBeren Filterstibchens (Taucehfilter) 
die ,,.Mutterlauge“ von den Kristallen ab. Bringt man z. B. vol 
der Mutterlauge etwas in eine Kapillare, von den aufgetaute! 
Kristallen in eine Kiivette und beobachtet nach geniigende! 
Temperaturausgleich im Schlierenapparat, so zeigt eine alll: 
tretende Schliere an, daB der erwiinschte Reinheitsgrad noc! 
nicht vorliegt. Erst nach neunmaligem Ausfrieren des sclio! 
vorher durch sorgfaltige Fraktionierung gereinigten Priapara'es 
wurde er erreicht. 
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b) Ist nun ein Stoff auf seine Reinheit zu priifen, so kann das 
Verfahren in einer Eprouvette durechgefiihrt werden. Das Ab- 
saugen der Mutterlauge erfolgt mittels eines Pipettchens mit 
Asbestfilter. Die auftretende Schliere zeigt eine Verunreinigung 
an. DaB hier das Mengenverhaltnis von Kristallen und 
Mutterlauge auf die Schlierenstairke von Einflu8 ist, versteht 
sich. Selbst die einzelnen Kristalle scheinen gelegentlich ver- 
schiedene Mengen eingeschlossener Mutterlauge zu enthalten, 
denn sie geben aufgetaut untereinander noch immer zwar zarte, 
aber doch merkbare Schlieren. 


ec) Mikrogefriermethode (H. Hiusler). Das Ar- 
beiten in der eben beschriebenen Art erfordert mindestens 
250 mm*® Ausgangsmaterial. Fiir kleinere Substanzmengen erwies 
sich eine 7 bis 8cm lange Kapillare sehr geeignet, die an einer 
verengten Stelle ein Asbestbiusehechen trigt ***. (Siehe Fig. 11.) 



































ad =— Ashest 
—. Ti. 2 _——— 
— a Sts - - 
Fig. 11. 


Durch das eine, zu einer Spitze ausgezogene Ende saugt 
nan die zu untersuchende Fliissigkeit (z.B. 30 bis 50 mm*) ein, das 
andere Ende wird zugeschmolzen. Das Asbestbiiuschchen darf 
nicht benetzt werden. Nach dem Abkiihlen des zugeschmolzenen 
Kndes entsteht ein leichtes Vakuum, das ein Nachziehen der ein- 
gesaugten Fliissigkeit und damit ein Entfernen derselben aus 
der Spitze zur Folge hat, so daB nun auch diese zugeschmolzen 
werden kann **, Die Starke der Kapillare kann je nach der Fliis- 
sigkeitsmenge von 1 bis 3 mm AuBerem Durchmesser gewihlt wer- 
den. Mit 6 mm’* konnten noch Versuche ausgefiihrt werden. Der 
mit der Fliissigkeit beschickte Teil des Réhrchens wird in die 
Kaltemischung gebracht. Ist die Masse erstarrt, dann wird 
das Réhrehen (Fig. 12) in einem Spitzréhrehen zentrifugiert. 
Die Mutterlauge tritt durch den Pfropfen, die Kristalle backen 
an der verengten Stelle der Kapillare iiber dem Asbestbausch- 
chen zusammen. Nach dem Auftauen li8t man einige Zeit auf 





— ¢ 


2% Vel. Lehrbuch d. Mikrochemie, S. 46, 50. 
* Beim Zuschmelzen ist darauf zu achten, daB8 nicht infolge der Uberhitzung 
liennenswerte Mengen von Verunreinigung in die Proben gelangen. 
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‘einem Blech temperieren. Die Kapillare wird dann bei g 
(Fig. 12) abgeschnitten und die Mutterlauge mittels eine; 
Kapillarpipette in die Kiivette iiberfiillt. Nun wird der zw. ite 
Teil des Réhrehens bei b abgeschnitten und dessen Inhalt als 
FlieBprobe in die Kapillare gesaugt. Wenn man das »Ausfricr- 
réhrchen“ an beiden Enden vor dem Abschmelzen zu einer 
Spitze auszieht, kann man sich das Uberfiillen in die Kapillar- 
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Fig. 12. 2 
pipette ersparen, da man den Inhalt des einen Teiles sogleichi 
in die Kiivette blasen kann. Dabei ist es allerdings ratsam, §— ae 


beim Zentrifugieren eine geeignete Korkfiihrung im Spitz- 
ee e Ms, 
rohrchen zu verwenden, um das Abbrechen der Spitze zu ver- Ki 
meiden. Ist waihrend des Zentrifugierens ein Auftauen der ge- §& a; 
samten Kristallmasse zu befiirchten, so kann man sich in der in © 


Fig. 12 rechts ersichtlichen Art helfen. “2 | 

3. Die Faktoren, die bei diesem Verfahren die Stirke der zwischeu 
Kristallisat und Mutterlatige auftretenden Schlieren bestimmen, sind: a) «is 
Erstarrungsdiagramm; b) die Menge der abgeschleuderten Mutterlauge im 
Verhaltnis zur Gesamtlésung; ¢) die Wirksamkeit der Fraktioniervor- 
richtung und selbstverstindlich der Brechungsunterschied zwischen (1 
Kompenenten. An der Grenze der Nachweisbarkeit liegen die im folgend:n 


angegebenen Mengen der Verunreinigungen: kang 
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bei g ‘ Tabelle 11. 
rd Benzol mit 05% Toluol* 

ay we Benzol mit 05% p-Xylol' 

Ut als p-Xylol mit 1% Benzol# 
sfrier- p-Xylol mit 15% m-Xylol* 
elner m-Xylol mit 15% p-Xylol* 
Villar. m-Xylol mit 10% Athylbenzol ' 


p-Xylol mit 25% Athylbenzol ! 
Benzol mit 1% Tiophen, s. u.* 
Tiophen mit 1% Benzol, s. u.* 
Athylenbromid mit 0-05% Athylidenchlorid ? 
P ‘ Athylenbromid mit 0-25% Athylenchlorid ? 
: Bromoform mit 0-1% Chloroform ? 
' Beobachter: RaSin. 
. 7 Hiiusler. 


: 4. Liegt ein eutektisches Gemisch vor, so fallen natiirlich 
ad Ausfrierversuche negativ aus. Bei Systemen, wie z. B. Benzol-Tiophen ”*, 
: die eine ununterbrochene Reihe isomorpher Mischkristalle bilden, tritt indes 
in der Mischungsliicke des Diagrammes voriibergehende Entmischung 





auf. Die KristaHe haben eine andere Zusammensetzung als die Mutter- 
+4) lauge, und es gelang einem von uns (RaSin), dies zu fassen. LieB er die 
ap aufgetauten Kristalle zur Mutterlauge flieBen, so erhielt er negative auf- 
> steigende Schlieren. Rasches Arbeiten ist erforderlich, um den Ausgleich 
: zwischen Kristallen und Mutterlauge zu verhindern *’. 





5. Endlich sei noch auf die unterbrochene Kristallisa- 

_ tion hingewiesen, die sich in vielen Fallen als wirksamer erweist 

'als die einfache Kristallisation. Die dazu von Ra&Sin verwen- 
deten Kapillaren zeigt Fig. 13. 

















+ 7 eee > ae am ee =5 + <= es ee eS C= = ee 
; Y 
UT) eines ag ‘eae am 
2 Ba  caamn* A 
Fig. 13 
leich des . mee +. 3 bd . 
—_ Man 1laéBt die Probe (75 bis 100mm*) in I erstarren und 
pitz- schleudert die erste Mutterlauge nach II. II mit der Mutterlauge 
ver. | 2. Wird abgeschmolzen. Hierauf bringt man I wieder in das 
vg. a Kiiltebad, schleudert den gréBten Teil der schmelzenden Lisung 
in / nach III, so daB nur mehr wenig Kristallisat in I zuriickbleibt. 
Dieses wird nun gegen die zuerst erhaltene, im zugeschmolzenen 
Rohrehen aufbewahrte Mutterlauge flieBen gelassen. 
sc L . ee * . . . * 
r : Die starkere Wirkung dieser Fraktionierung zeigt Ta- 
(ad ° - . . ee 

om  Lelle 12. Die 2. und 3. Kolonne enthalten die Schlierenstiirken. 
F 7 % Zit. nach Landolt-Birnstein, Physikal,-chem. Tabellen, 5. Aufl. S. 693, 
den !. (Guye und Tsakalotos, J. chim. phys. 8, 1910, S. 340.) 
nden * Da es sich dabei wahrscheinlich um ein Ubersattigungsphinomen handelt, 


‘in man fiir die Reproduzierbarkeit der Versuche wohl kaum garantieren. F. E. 
99 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 
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Tabelle 12. 






































Benzol + % p-Xylol Gewohnliche | Unterbrochene 
| | Kristallisation meas _____ Kristallisation 
| 
0-025 | 0 | -+- 2, 3 fallend 
0°5 | + 6,7 fallend +78 
1 +78 , | + 9,10 . 
2 | +10 : | 413,14 , 
6 | +412 | 116 
10 } +14 ‘ | 415 
20 | +14 ‘ 417 
30 | 14818 | +15 
40 | -10 ; | 1 7 
42 / 1 8 ‘ + 4 
Eutektikum bei 44°8% | 
48 ] 0 — 4 aufsteigend 
50 | — 4 aufsteigend | — 6 3 
| 56 Bits saa : —10 : 
60 H —15 j | —15 : 
70 { $5, 16 °°; —16 
| 80 | —17 Z —16, 17 
90 | 15 —i 16. . 
94 } —11 ‘ es | ie | cae 
98 Lom Be ‘ | — @ : 
| 99 1 — 2,? i —2,? Grenze 
} I 








Ausstréméffnung der Kapillare: 0-145 mm: FlieBhohe: 1 cm; Mengen 
verhaltnis: etwa 15% Kristalle und etwa 30% Mutterlauge. 


D. SchluBbemerkung und Zusammenfassung zum ersten Kapitel. 


1. AbsehlieBend sei gesagt, daB sich die Schlierenmethode f 


auch mit anderen Verfahren zur Zerlegung von Fliissigkeits- 
gemischen, ahnlich wie mit der Destillation und fraktionierten 


Kristallisation, kombinieren li8Bt. Man kann hier zunichst an die 


Zerlegung mittels Absorptionsmittel denken, wobei es fiir die 
Anwendung der Schlierenmethode gleichgiiltig ist, ob die EHin- 
wirkung des Adsorbens auf die Fliissigkeit oder auf deren Dampi 
erfolgt. Aussichtsvoll scheinen nach einigen vorliufigen Beo!- 
achtungen namentlich Diffussionsversuche zu sein. 


Die Schlierenbeobachtung erweist sich auch als bequeme 
Methode, um in kurzer Zeit mit verhiltnism#Big einfachen Hil/s- 
mitteln durch tastende Versuche unter ‘anderem festzustelle:. 
ob irgendein Agens auf ein Fliissigkeitsgemisch einwirkt uid 
in welchem Mengenverhiltnis die Stoffe fiir eine Reaktion den 
giinstigsten Verlauf geben. 
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Werden z. B. Mischungen von gleichen Volumteilen Azeton und 
Methylalkohol oder von 1 Volumteil Azeton mit 2 Volumteilen Methanol in 
Uviolglasréhren eingeschmolzen und 4 bis 5 Stunden dem Licht einer 
Quarzlampe oder 2 bis 3 Monate hindurch dem Sonnenlicht aasgesetzt, so 
ceven die belichteten gegen die im Dunklen aufbewahrten Proben positive 


to 


fallende Schlieren. Bei kiirzerer Belichtungszeit geben nur jene Proben 
Schlieren, welche die Bestandteile im giinstigen Verhiltnis enthalten. Im 
obigen Beispiel sind dies jene Gemische, die auf 1 Teil Azeton 2 Teile 
Methanol enthalten. 

Endlich sei auf die auBerordentliche Einfachheit aufmerk- 
sam gemacht, mit der sich bei Anwendung der Dvorakschen oder 
gar der visuellen Methode der Schlierenbeobachtung die Rein- 
heitsprifung von fliissigen und léslichen Stoffen gestaltet. Sowohl 
bei Anwendung von Testlésungen als auch in Kombination mit 
der Destillation und fraktionierten Kristallisation findet man 
eventuell mit einem gebogenen Glasréhrehen als Fraktionier- 
apparat, mit einer Kiivette und einer Kapillare das Auslangen. 


2. Das vorsteliende Kapitel befaBt sich vor allem mit der 
Schlierenmethode als Hilfsmittel bei Reinheits- und Identitiats- 
prifungen; daher wird einleitend kurz auf den Begriff ,,Rein- 
heit einer Substanz“ und auf die ZweckmiBigkeit des Gebrauches 
und einer Erweiterung des M yliusschen Systems der Angabe 
des Reinheitsgrades hingewiesen. 

Bei der Ausarbeitung der Arbeitsweisen wurde auf das 
Operieren mit kleinen Fliissigkeitsmengen hingezielt (Mikro- 
methode). Als Beobachtungsinstrument diente daher fast aus- 
schlieBlich das horizontale Schlierenmikroskop, dessen Empfind- 
lichkeit etwas gréBer als die des A b beschen Refraktometers ist. 
Auf die anderen Beobachtungsmoéglichkeiten, vor allem auf die 
Dvoraksehe Anordnung, zu Vor- und Kontrollversuchen wird 
hingewiesen. 

Nach erginzenden Bemerkungen iiber Kiivetten und Kapil- 
laren wird auf die verschiedenen Méglichkeiten der Messung 
der Schlierenstarke aufmerksam gemacht und die meist ver- 
wendete Methode der doppelten Messung nach R. RaSin genau 
besehrieben. 

Um vergleichbare Versuchsresultate zu erhalten, sind die 
Kapillaren, aus denen sich die FlieBprobe in die Standprobe 
ergieBt, in bestimmter GréBe zu verwenden, z. B. richtet sich die 
Weite der Auslauféffnung nach der Viskositit der FlieBprobe. 
Der Durechmesser der Auslauféffnung fiir verschiedene FlieB- 
proben betrigt etwa 0-08 bis gegen 0-2 mm. 

Ist zur Reinheitspriifung eine Standardprobe vorhanden, 
so 14Bt man diese einfach mit der zu priifenden Probe zusammen- 
lheBen, Tritt dabei keine Schliere auf, so kann eine Zerlegung 
der zu priifenden Probe mittels fraktionierter Destillation oder 
ristallisation und Priifung der erhaltenen Teillésungen auf 
identitit zum Ziele fiihren. Diese Versuche lassen sich in wenigen 
Minuten mit einigen Zehntelkubikzentimetern, ndétigenfalls 
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noch mit viel weniger Substanz ausfiihren. In diesem /y. 
sammenhang wird auch eine einfache und empfindliche K »p. 
trolle des Verlaufes der Makrodestillation, die speziell dom 
Organiker gute Dienste leisten kann, beschrieben. 


Die Versuche wurden vorwiegend mit Gemischen zweie; 
organischer Fliissigkeiten ausgefiihrt. 


ZWEITES KAPITEL. 


Uber die Anwendbarkeit der Schlierenmethode beim Studium von 
Fermentprozessen; Versuche mit Pepsin. 


Von Herbert Alber. 


I. Allgemeiner Teil. 


Fermentprozesse lassen sich bekanntlich hiufig an Hand 
der Anderung des Brechungsindex verfolgen. Mehrere Forscelier 
haben sich mit dieser Frage beschiftigt, wobei besonders die 
Gruppe der Proteasen und ihre Einwirkung auf Proteine studiert 
worden sind *’, Als MaB fiir die gelésten Substanzmengen kann 
die Zunahme des Brechungsindex (4 n) gewahlt werden, welche 
in diesem Falle z. B. der Konzentrationszunahme proportio- 
nal ist 7°, 

In der vorliegenden Arbeit wird der Versuch gemacht, die 
in dieser Weise zustande gekommenen Unterschiede der 
Brechungsindizes mittels der Schlierenmethode zu ver. 
folgen. 


Wir wihlten als Ferment Pepsin, als Substrat Fibrin, 
teilweise auch koaguliertes Hiihnereiwei8. Die gedachte 
Aufgabe kann auf verschiedene Weise gelést werden. 


Man kann erstens die Auflésung des Substrates (Fibrin- 
flocke) unmittelbar in der Kiivette beobachten oder zweitens 
die Fermentlésung in zwei Teile teilen: in den einen bringt man 
das Substrat, den anderen bewahrt man unverindert auf; nacli- 
dem die Fermentwirkung im ersten Teil eine Weile im Gang ge- 
wesen ist, werden die beiden Teile gegeneinander im Schliere:- 
apparat gepriift, welche Priifung wieder rein qualitativ oder 
quantitativ méglich ist. So ergeben sich die Verfahren, die unter 
a), b) und c) beschrieben werden. 


Falsche Schlieren wurden bei dieser Art von Versuchcu 
niemal!ls beobachtet. 





~ E.Kupelwieser, Biochem. Ztschr. 131, 1922, 8.413; E. Kupelwieser und 
O. Résler, daselbst 136, 1923, S.38; P. Rostock, Ztschr. f. d. ges. experiment. Mediziv, 
39, 1924, S. 385, und 42, 1924, S.132. Weitere Literaturangaben finden sich an dies:1 
Stellen und bei F. Léwe, Techn. Fortschrittsberichte, VI., Optische Messungen des 
Chemikers und Mediziners, Leipzig-Dresden 1925, S. 119. 

* KE. Kupelwieser, Biochem. Ztschr. 131, 1922, S. 467. 
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e 


a) Erste qualitative Methode. Die Durehfiihrung 


| des Versuches sei an Hand eines Beispieles gezeigt. Eine Kiivette 


(s. S. 274 der I. Mitteilung) wird mit einer z. B. 5%igen Lésung 
von kiuflichem Azidolpepsin in 0:1%iger Salzsiure gefiillt. Eine 


}1 bis 2 mg schwere Fibrinflocke (z. B. Blutfibrin Merck) 


igehen positive, 


wird in 01%iger Salzsdiure eine halbe Stunde quellen gelassen, 
dann mit der Fermentlésung zweimal gewaschen, mit Fil- 
trierpapier modglichst von der Benetzungsfliissigkeit befreit 
und mittels eimes Glashikehens oder Platindrahtes in die 
Fermentlésung eingehingt. Nach wenigen Minuten 
fallende Schlieren von der 
Fibrinflocke aus. Dieser Vorgang, der im Schlierenmikro- 
skop sehr hiibsch zu verfolgen ist, lauft auch bei Zimmertempe- 
ratur geniigend rasch ab und kann daher einem kleinen Zuhérer- 
kreis, z B. mittels der Dvorakschen Anordnung, sichtbar ge- 


'macht werden ”°, 


Zur Demonstration fiir ein gréBeres Auditorium ist eine 
Projektionsanordnung geeigneter, die eine Anwendung der be- 
kannten Mikroprojektion auf das horizontale Schlierenmikro- 


_ skop darstellt. Vgl. Fig. a und b, Taf. 1. 


Diese Methodik versagt bei Versuchen mit wesentlich ge- 


'ringeren Fermentmengen, da die Schlieren dann zu schwach sind. 


Die zwei folgenden Methoden sind aus dem Bestreben entstan- 
den, die gesamte Fermentwirkung auf einmal in einer 
Schliere zur Geltung zu bringen. 


b) Zweite qualitative Methode. Fermentliésung 


»und Substrat wirken in einer (mittels Gummikappe) verschlieb- 


baren Kapillare in einem Bad von 37° C aufeinander ein; die 
durch den Auflésungsvorgang konzentrierter gewordene Fliissig- 


'keit wird als FlieBprobe zur urspriinglichen Fermentlésung als 
/Standprobe flieBen gelassen. 
‘“ibrin- & 
veitens § 


Nicht verdaute Fibrinfaserchen 
werden vorher aus der Lésung dureh Zentrifugieren enifernt. 
Man kann von einer Fermententwicklung sprechen, sobald eine 


»mittelstarke Schliere *® zu beobachten ist. 


Der Vorteil dieser Methode liegt in ihrer groBen Kinfach- 
heit, jedes Filtrieren und Uberfiihren der Reaktionsfliissigkeit 


)eriibrigt sich. Dient Fibrin als Substrat, dann treten allerdings 


zwei Ubelstinde auf, welche diese Arbeitweise erschweren. 

1. Wenn das verwendete Substrat die Eigenschaft hat, stark 
zu quellen, so wird infolge des verhiltnismaBig kleinen Quer- 
schnittes der Kapillare nicht mehr die ganze Oberfliche des 


) Substrates in geniigendem MaBe mit der Fermentlésung in 


Wechselwirkung treten. 
2. Von dem Substrat geht bei Fibrin durch das Lésungs- 





2 Der Versuch gelingt auch z. B. sehr gut mit einem winzigen Stiickchen ver- 
kKlieisterter Starke (Oblate), das man in verdiinnten Speichel oder in Diastase- 
losung einhangt. F. E. 


%® Siehe nachste FuBnote. 
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mittel allein, d. h. ohne Ferment, schon so viel in Lésung, aj 
sehwache Schlieren entstehen**. Von diesem Ubelstand is 
koaguliertes HiihnereiweiB praktisch frei. ‘ 

ec) Quantitative Methode. Dem zweiten der eben er. 
wihnten Ubelstiande kann man aus dem Wege gehen, wenn niai 
im Parallelversuch die Intensitit der Schliere miBt, die dure) 
das Lésungsmittel allein zustande kommt, und den Wert von 
dem abzieht, welchen die schlieBliche Messung ergibt; in diese; 
Weise wird nur der fermentative Lésungsvorgang des Sub. 
strates erfaBt. Den Verdauungsvorgang li8t man in einen 
Proberéhrehen vor sich gehen, wodureh gleichzeitig de, 
erste Ubelstand vermieden wird; die zentrifugierte Fliissigkei 
nimmt man in die FlieBkapillare auf und liBt sie in die unver- 
inderte Fermentlésung strémen. 


Uber die Gewinnung der Zahlenwerte folgt unten Niheres, 
Im Prinzip ist es selbstverstindlich einerlei, ob man die er- 
haltenen Werte in Schlierenstiirken oder in An angibt; wir 
fiihren in dieser Arbeit beides an, um eine Vergleichsméglichkeit 
mit den Resultaten zu bieten, welche man mit anderen opti- 
schen Instrumenten erhilt. 


Die genaue Durchfiihrung der Fermentversuche, von denen 
nur die nach der quantitativen Methode ausgefiihrten angege)hei 
werden sollen, wird im Versuchsteil besprochen. Hier seien noc 
einige allgemeine Bemerkungen vorausgeschickt. 


1. Die Schlierenmethode kann dariiber aussagen, ob in der 
zu untersuchenden Fliissigkeit ein z. B. proteinabbauendes Fer- 
ment (Pepsin) vorhanden ist oder nicht. Wenn Avn gleich oder 
groBer ist als 00001, wird eine Fermentwirkung anzunehmer 
sein. Durch eine deutliche Schliere kénnen noch 0-1 mg Azidol. 
pepsin, 0-01 mg unseres kiuflichen Pepsinpriiparates und 0-02 1 
Pepsin abs. Merck bei einer Versuchsdauer von 30 Minuten 
nachgewiesen werden (s. Tabelle 16, 17, 18). 


Weiters kann aus den Versuchsergebnissen berechnet we'- 
den, wieviel ungefaihr von einem Substrat unter bestimmten Be- 
dingungen abgebaut worden ist. Bei der Einwirkung von Pepsi 


auf z. B. Fibrin wurden 0:2 mg Pepton, welches bei Anwendung f 
von 0:2 cm* (s. Versuchsteil) in Lésung ging, deutlich als Schliere F 


beobachtet (s. Tabelle 16, 17, 18 und Fig. 18). 


2. Die folgenden Angaben sollen die Anwendbarkeit undf 
einige Vorteile der Schlierenmethode beim quantitativen Ver-f 


folgen von Fermentwirkungen dartun. 


a) Die Schlierenmethode ist eine Differenzmethode, welche ! 


die Unterschiede im Brechungsindex direkt angibt. Mai 
kann sich infolgedessen die erste Messung (z. B. beim Eintaucl- 





31 Bei einiger Ubung in der Schlierenbeobachtung kann man die schwaclie! 
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Schlieren, die durch die Auflésung des Fibrins in Salzsiiure entstehen, von e1 
mittelstarken und starken Schlieren unterscheiden, die sich bilden, wenn tatsiichlic! j 


eine fermentative Lésung des Fibrins erfolgt. 
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refraktometer) ersparen, weil die unverinderte, urspriingliche 
Fermentlésung als Standprobe dient. In jede Versuchsreihe soll 
aber ein Kontrollversuch eingeschaltet werden, der eine even- 
tuelle Auflésung des Proteins durch die Salzsiiure anzeigt und 


messen 1laBt *?, 


b) Die Temperaturschwankungen, welche die Messungen 
mit den itiblichen optischen Instrumenten stark beeinflussen 


;— sie werden durch exakte Temperierung und entsprechend 
lange Wartezeit vor jeder Ablesung kompensiert —, spielen hier 


keine so bedeutende Rolle; eine Wartezeit von 2—3 Minuten 
geniigt fiir den Temperaturausgleich. 

c) Aussagen iiber eine fermentative Lésung des Substrates 
konnen nach KE. Kupelwieser* von einem Anp= 00-0001 an 
gemacht werden; die Empfindlichkeit des Schlierenmikroskopes 
gestattet, diese Differenz sicher nachzuweisen. 


d) Nach dem genannten Forscher ** ist eine »p-Zunahme bis 


© 0-0015 nur von der Menge des gelésten Substrates abhingig. Ein 
/ weiterer Abbau der Peptonlésung erfolgt nicht. Bei der Be- 
'stimmung der Schlierenstirke sind Messungen innerhalb eines 


Bereiches von An = 0-0001—0-0015 mit einem Ablesefehler, der 


Feinem An = +0-00005 bis +0-0001 entspricht, durchfiihrbar. 


e) Nicht zu vergessen ist die Einfachheit des Apparates und 


' seine leichte Handhabung. 
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Il. Versuchsteil. 
A. Allgemeines. 


Es gelangten folgende Priparate zur Anwendung: 

a) Ferment: 

1. Pepsinum absolutum Merek nach Prof. Payr, im folgen- 
den mit ,,P. M.“ bezeichnet; 

2. Azidolpepsin, schwach sauer, Starke II, Agfa ,,P. A.”; 

3. ein aus einer Apotheke bezogenes Pepsin .,P. R.“. 

b) Substrat: 

1. Fibrin (Blutfibrin) Merck; 

2. koaguliertes HiihnereiweiB, hergestellt nach E. K u pel- 
wieser und O. Roésler”*. 





3% Uber die Auflésung herrschen eine Reihe von Vorstellungen: z. B. versteht 
P. Rostock (1. ec.) darunter ein Herauslésen von Salzen, Geriistbestandteilen usw.; 
E.Voit und F. Sehuldenzucker (Ztschr. f. Biol. 87, 1928, S. 269—291) halten eine 
teilweise Umwandlung des Fibrins in Azidalbumin fiir méglich, welches sich dann 
in der Salzsiiure lést. SchlieSlich darf nicht vergessen werden, daB die bei der Aus- 
fillung des Fibrins mitgerissenen Fermente unter den spiateren Bedingungen (giin- 
stiges py) wieder in Titigkeit treten kénnen. Es sind hier nur einige Beispiele aus 
der sehr umfangreichen Literatur erwahnt. Fiir die folgenden Operationen mit dem 
Fibrin waren die Uberlegungen des Herauslésens von Salzen und der méglichen 
Wirkung von Fermenten maSgebend. Wir sprechen aber stets von einer ,,Auflésung 
des Fibrins“. ‘ 

33 Biochem. Ztsehr. 131, 1922, S. 462. 

4E.Kupelwieser, l.c. 8S. 466. 

% Biocham. Ztsehr. 136. 1923, S. 40. 
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Fiir das Zustandekommen der unten beschriebenen Arbe its. 
weise, deren Prinzip schon angegeben wurde, waren zahlreiclp 
Vorversuche notwendig, welche im besonderen die folgendey 
Fragen betrafen: 


1.Vorbereitung des Substratesund Notwoen 
digkeit eines Blindversuches. Da das verweucete 
Fibrin, wie gesagt, nach Behandlung mit 01% iger Salzséure schoy 
eine deutliche, me8bare Schliere hervorruft, versuchten wir, 
diesen Ubelstand durch vorhergehendes Behandeln mit Salzsiure 
zu umgehen, was auch teilweise gelungen ist. Das in der folgen. 
den Art vorbereitete Fibrin erweist sich besonders geeignet. 


Fibrin Merck ..F“ wird mit Wasser gewaschen, in 0-1%iger Saiz. 
siure 10 Stunden quellen gelassen, mit destilliertem Wasser drei- bis vier. 
mal abgespiilt; jedesmal abgesaugt und bei 50 bis 60°C getrocknet (Fibrin 
I. v.“). Wenn die Quellungszeit auf 20 Stunden verlingert und die Salz. 
siiure éfters gewechselt wird, tritt das Gegenteil des erstrebten Zieles cil, 
d. h. ein solehes Produkt (mit ..F. v.2‘‘ bezeichnet) zeigt eine gréBere 
Léslichkeit als das nicht vorbehandelte Fibrin ,.F“. 

Beim Digerieren bei 42° C mit 0-1%iger Salzsdure ergaben die drei 
Fibrinsorten folgende Schlierenstairken: 


Tabelle 138. 



































Fibrinsorten apy | me | a," 
Schlierenstirke bei 30 Minuten | 13,13 | 89 | 14,14 
langem Digerieren. .. .. . 12, 12 10, 9 | 15, 15 
Schlierenstiirke bei 60 Minuten 13,14 | 10, 10 15,15 
langem Digerieren. . . . . . eS See ee 


Wir haben versucht, die Léslichkeit des Fibrins durch Anwendung 


sind die Resultate nicht befriedigend gewesen; man ist deshalb gendtigt. 
in jeder Versuchsreihe einen Kontrollversuch mit Fibrin und Salzsaure 
ohne Ferment anzustellen; dabei tritt bei einer Versuchsdauer von 30 Mi- 
nuten eine Schliere von der Intensitét 10 (An -- 0-0001), héchstens 11 au. 


Fiir den Fermentversuch selbst. verwendet man ,,F. v.“, und 
zwar a) entweder in der Menge von 10 mg (auf + 1 mg genau 
gewogen) mit 1 cm*® der Fermentlésug oder b) 2 mg* mit 0-2 ci’ 
Fermentlésung. Das Fibrin wird im Falle a) 30 Minuten, im 
Falle b) 10—15 Minuten in 0-1%iger Salzsiure quellen gelasse. 


2, Die Herstellung der Fermentlésung. Die 
Fermentlésung wird mittels 0:1%iger Salzsaiure fiir jede Ver- 
suchsreihe frisch hergestellt und in der Zwischenzeit (maximal 
8 Stunden) bei Temperaturen von 0° bis 6° C aufbewahrt. Die 
Anfangsbedingungen des Versuches liegen bei einem py= 1°56 bis 





% Ztschr. f. d. ges. experiment. Melizin 42, 1924, S. 132. 
37 Bequem ist die Torsionswaage von Hartmann & Braun A.-G., Gesant- 
belastung 6 mg. 
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1-¢. Der durch das Altern entstehende Verlust an Aktivitat kann 
mit der Schlierenmethode leicht festgestellt werden. 


| 3. Bedingungen des Fermentversuches, Als 
| ReaktionsgefaBe dienen Eprouvettchen mit einem Fassungsraum 
von 2em*® oder % cm*; erstere beniitzten wir fiir 10mg, letztere 
fiir 2 mg Substrat; das kleinere Rohrchen besitzt 40 mm Linge 
und 4 mm Lumen. Beide Réhrehen sind mittels jedesmal frisch 
ausgekoehten Gummistopfens zu verschlieBen, so daB kein Ver- 
dunstungsfehler auftreten kann. Die Versuchstemperatur be- 
trigt, dem Normierungsvorschlag von Rostock entsprechend, 
42°C (+ 0-°5°), die Dauer der Einwirkung, wie schon erwihnt, 
> 30 Minuten. 


4,.Bestimmung der Zunahme des Brechungs- 
jindex dureh Messen der Schlierenstirke. Die 
\ fermentative Lésung des Substrates wurde durch Bestimmung 
der Schlierenintensitét nach der Methode der doppelten Mes- 
>sung ** festgestellt. Bei diesen Versuchen war das leere Interval] 
‘der Schliere Null 40 und nicht 42 wie bei der R. Ra&Sinschen 
' Anordnung. 
Die Schlierenstarke J ist daher 40 minus i, wobei A das 
'leere Intervall der Schliere bedeutet. Diese Abweichung ist auf 
‘eine andere Breite des Beleuchtungsspaltes zuriickzufiihren, sie 
betrug 0-50 mm. Die Tubusspaltbreite betrug 2-28 ma. 


Bei der Messung wurde das Kompensations- : 

Jokular 6 von ZeiB verwendet. Schlierenstirken von 
510 bis etwa 30 (An = 0:0001—0-0015) k6nnen ein- 
‘deutig festgestellt werden. Bei sehr schwachen 
Schlieren (J <10) ist die Messung schwierig, eben- 
so wie bei starken Schlieren (J > 30—40). Bei letz- 
teren verschwindet bekanntlich zwar die Schat- 
tierung der Schliere, doch bleibt eine Doppellinie d<+ 
erhalten, wenn man durch Sehwenken des Tubus 
die Kapillare ins helle Feld wandern 1]iBt. 


Die giinstigsten Dimensionen der FlieBkapil- 

lare fiir diese Versuche wurden empirisch ermittelt. f 
Die exakte Einhaltung der einmal festgelegten Be- 

dingungen ist wichtig. Zu den Versuchen wird am h 
Sbesten stets dieselbe Kapillare verwendet. Sie war 

(vel. Fig. 16) folgendermaBen dimensioniert: Der | 
innere Durechmesser a der Ausstrémungséffnung 
sbetrug 0-21 mm, der innere Durchmesser d der Ka- 
pillare im oberen Teil 2°3 mm. Die Hohe fh der 
Fliissigkeitssiule war 18—23 mm, die Menge der 
FlieBprobe demnach 80—100 mm*. Die Linge der 
Verjiingung der Kapillare betrug 20 mm. Im iibri- 

gen wurden die Kapillaren mit groBer Wandstarke a+ 

(0-6 mm) hergestellt. Fig. 16. 
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8 Vgl. die I. Mitteilung und das erste Kapitel dieser Mitteilung. 
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Zu den Versuchen wurden unter anderen mit Kanada. 
balsam gekittete Kiivetten mit einem Fassungsraum von 0°6 jis 
zu l1com'® verwendet. Diese gréBeren Kiivetten hatten gegenii}e; 
den kleineren den Vorteil, da8 bei ihrer Verwendung die Mes. 
sung exakter ausfillt; es kann jedoch auch mit bedeutend ec. 
ringeren Mengen an Standprobe gearbeitet werden. 


Folgende Arbeitsweise wurde fiir alle Versuche beibehaltey. 


_ 2mg Fibrin ,,F. v.“ werden .10—15 Minuten quellen gelassen, init 
Fermentlésung ein- bis zweimal gewaschen und die anhaftende Fliissigkeit 
mittels Filtrierpapiers entfernt. Es werden 0-2 cm* der Fermentlésung wit 
Hilfe einer geeichten Pipette in das Eprouvettchen (s. oben unter II, 3) zum 
Substrat gebracht; man zentrifugiert schwach, um die an der Wand haften. 
den Trépfchen mit der Hauptmenge der Fliissigkeit zu vereinigen, wn 
verschlieBt mit dem Gummistopfen. Die anfingliche Sdéiurekonzentration 
entspricht einem py von 156—1-6. Die Probe wird 30 Minuten bei 42° ( 
(+ 0-5°) belassen. Nachher wird mit einem kriftigen Wasserstrahl schnell 
akgekitihlt, um die Fermenttitigkeit zu hemmen und kriftig zentrifugiert. 
Die mit der urspriinglichen Fermentlésung gefiillte Kiivette wird auf den 
Objekttisch des Schlierenmikroskopes gebracht. In die geeichte Kapillare. 
die einen ca. % m langen Ventilschlauch trigt, werden nun 80—100 mm’ 
der Verdauungsiliissigkeit aufgesaugt, u. zw. so, dab ein kleines Luft 
blischen die Verjiingung der Kapillare absperrt. Nach dem Einsenken de: 
Kapillare in die Kiivette wird zwecks Temperaturausgleiches 2—3 Mi- 
nuten gewartet, inzwischen kann die Einstellung auf die Nullage im Mikro. 
skop vorgenommen werden. Da die Kapillaren eine groBe Wandstirke be. 
saben, wurde der linke innere Rand derselben und der unscharfe linke 
Schatten auf Teilstrich Null eingestellt. Damit sich die Kapillare wihreni 
der Messung nicht verschieben kann, wird sie mit Klebwachs an der Kiivette 
befestigt. Unter gleichzeitigem Beobachten driickt man die Luftblase aus 
der Kapillare mit Hilfe des Ventilschlauches heraus und wartet das Aui- 
treten der Schliere ab. Erscheint sie, so wird sie durch Schwenken des 
Tubus um die Vertikalachse im Sinne des Uhrzeigers (von oben betrachtet 
zum Verschwinden gebracht und im iibrigen verfahren, wie oben im ersten 
Kapitel unter C, 3, ausgefiihrt wurde. Meist wird die zweite Hilfte der 
Verdauungsfliissigkeit noch vorhanden sein, die dann eine zweite Messung 
ermoglicht. 


B. Spezielles. 


1 Aufstellung einer EFichkurve. Um die mittels 


der Schlierenmethode erhaltenen Resultate allgemein verwertbar 


zu machen, ist es notwendig, an Hand einer Kichkurve den Zu- 
sammenhang mit den gebriuchlichen GréBen (Brechungsindex) 
darzutun. Die Versuchsresultate selbst kénnen dann natiirlic! 
auch in Schlierenstirken angegeben werden. 


Zur Bestimmung der Schlierenstirke J (Kolonne 3 der 
Tabelle 14) wurden als FlieBproben die Verdauungsfliissigkeite! 
verwendet, von denen auch ein Teil mit 0:1%iger Salzsiiure ver- 


diinnt wurde, als Standprobe diente 0-1%ige Salzsiiure oder ie 


reine Fermnentlésung. Als Resultat wird der Mittelwert aus eine! 
gréBeren Anzahl von Einzelbestimmungen (s. Kolonne 2 cer 
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wurden 
Prismen bei 20° C bestimmt. In Kolonne 1 sind die an; zwischen 
FlieB- und Standprobe angegeben. 


Die Brechungsindizes der Probefliissig- 
mit heizbaren 


Tabelle 14. 



































Um die Schwankung um den angefiihrten Mittelwert zu zeigen, seien 
von zwei MeBreihen die Einzelbeobachtungen angefiihrt. 














ae Zi | Anzahl d, | | | Anzahl d, 
\np | Bestim- | J ii Anp | Bestim- | J || Anp | Bestim- | J 
| mungen /mungen | | | mungen | 
—— T ——_——— i - —————————— — 
00001 | 18 | 10-3 | 0-0007 | 8 | 21 | 0-0013 | 5 | 28 
(0002 | 13 | 14-4] 0-0008 | 8 | 22-8} 0-0014 | 7 | 28-9 
00003 | 10 | 16 | 0-0009 | 5 | 24 0-0015 5 | 30 
00004 | 5 | 17:9] 0-0010 |; 8 24-9 || 0-0016 3 30 | 
0-000; | 38 | 20 | 0-0011 | 3 | 25 0-0017 5 | 82-1) 
00006 | 3 21 =| «0-0012 3 27 0-0018 7 33-2 
“ 
309 A 
250 ) 
12) 
209 
) 
0 
24 6 8 0 RM 6 B 


Fig. 17. 


Die Fehler sind 


jedenfalls auf die Refraktometerablesung zuriickzufiihren, da hiebei die 
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Zehntausendstel nur mehr geschatzt werden kénnen: Ann = 0-0002, Anzah) 
der Bestimmungen i3, Einzelablesungen: 15, 14, 16, 14, 14, 14, 14 13 
12, 16, 16, 16, 15; Mittelwert: 14, 35. An}, = 0-0014, Anzahl der Bes im. 
mungen 7, Einzelablesungen: 29, 30, 28, 29, 29, 27, 29; Mittelwert: 28, 9. 


In der Eichkurve, Fig. 17, sind auf der Ordinate die Schlierenstirken 
in Teilstrichen des Okularmikrometers, auf der Abszisse die Brechungs. 
indexunterschiede in Einheiten der 4. Dezimale aufgetragen. 


2ZusammenhangzwischenSechlierenstirke 
und Konzentration von Peptonlésungen. 


Nach E. Kupelwieser™ ruft die Auflésung von 01% Peyton 
(e carne, Merck) eine np-Zunahme von 0-00017—0-00019 hervor. Eine aus 
kauflichem Pepton siccum hergestellte Liésung von 1g in 100 cm® 0-1% iger 
Salzsiure ergab einen Unterschied im Brechungsindex von 0-0018 geven. 
iiber dem Lésungsmittel. Die Verdiinnung der Lésung geschah gleich. 
falls mit 0-1%iger Salzsiure, die bei der Messung der Schlierenstirke als 
Standprobe diente. Der Brechungsexponent der FlieBproben wurde im 
schon oben erwihnten Abbe-Refraktometer bestimmt. (Kolonne 2 (er 
Tabelle 15). Der Unterschied in den Brechungsexponenten zwischen Fieb. 
und Standprobe ist in Kolonne 3 der Tabelle 15 ersichtlich. Die mit 
»% bezeichneten Werte sind die errechneten Kurvenpunkte, entnommen 
der Kolonne 5, 6 und 7 und der Eichkurve (Fig. 17). Die experimentel! 
bestimmten Werte sind mit O bezeichnet (Kolonne 2, 3, 4). Die Schlieren- 
stirke J ist der Mittelwert aus vier Bestimmungen. welche untereinande: 
eine maximale Abweichung von + 1 Teilstrich aufweisen. S. Fig. 16. 


Tabelle 15. 












































| Beobachtete Werte © Berechnete Werte < 
Lésung 4° H s es] 

| Np Any J Nn Ann J | 
O-1% HCL || 1°3881-| — | — fe am 
0-05 Pepton || 1°3332 | 0-0001 | 11 1-33319 | 0-00009 | 10 
ag See 13333 | 0-0002: | 14-4 || 133328 | 0-00018 | 13-6 
ee 1-3335 | 0-0004 | 18 | 1-33346 | 0-00036 | 17° 
0-25 , 13336 | 0:0005 | 20 133355 | 0-00045 | 19 
os. ., 1°3337 | 0-0006 | 21 1°33364 | 0-00054 | 20°5 | 
ee 13339 | 0-0008 | 22-5 || 1-33382 | 0-00072 | 22-2 | 
ee 1:3340 | 0-0009 | 24 1°3340 | 0-0009 | 24 | 
06 , 1°3341 | 00010 | 25 1°33418 | 0-00108 | 25-8 | 
a ee 1:3343 | 0-0012 | 27 1°33436 | 0-00126 | 27-6 | 
8: . 1-3345 | 0-0014 | 28-3 | 1°33454 | 0-00144 | 29-5 | 
09  , 13347 | 0-0016 | 30 || 1-33472 | 0-00162 | 31-2 
1 ‘ 1°3349 | 0-0018 | 33 1:3349 | 0-0018 | 33 

















* Biochem. Ztsehr. 131, 1922, S. 471. 
“ Die Angabe des Peptongehaltes erfolgt in gr Pepton in 100 cm’ Lésung. 
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Auf der Ordinate sind die Schlierenstarken aufgetragen, die Schlieren- 
stirke J ist gleich 40 minus 4, Auf der Abszisse sind die Konzentrationen 
der Peptonlésungen (in Grammen Pepton in 100 cm* Liésung) aufgetragen. 


Aus den Tabellen und Kurven ist ersicht- 
lich, daB sich die Resultate der Schlieren- und 
die der Refraktometermethoden decken. 
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&% Vergleich der Wirksamkeit von drei ver- 
schiedenen Pepsinsorten. 


a) Azidolpepsin ..P. A.“, b) Pepsin aus einer Apotheke ..P. R.", 
¢) Pepsinum abs. Merck ..P. M.“. 

Fiir diese drei Pepsine wurden die Pepsineinheiten nach der Methode 
(‘ro bestimmt, bei welcher folgende Werte gefunden wurden: ,.P. A.“ 
= 67, ,,P. RK.“ = 500, ,,P. M.“ = 16-700. 

In den Tabellen 16, 17 und 18 erfolgt die Konzentrationsangabe des 
Pepsins in g Fermentpraparat in 100 cm* Liésung, J ist der aus 
6 Werten entnommene abgerundete Mittelwert der Schlierenstirke, An der 
foleenden Tabellen wurde der Eichkurve (Fig. 17) entnommen. 


41 0.Gro8, Berl. klin. Wochenschr. Nr. 13, 1903,6. 643; zit. nach P. Rona, Prak- 
tikum der physiolog. Chemie, I. Fermentmethoden, Berlin 1926, S. 222; siehe auch 
0. roB, Uber den Wert der kiiuflichen Pepsinpriiparate. Dtsch. med. Wehschr. 45, 
Ilo. S. 823. Als Pepsineinheit wird diejenige Menge Pepsinlésung oder Magensaft 
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Tabelle 16. Tabelle 17. 
Azidolpepsin — Gewohnliches Pepsin (a. d. Apotheke) 
re — — 
] Pepsin- , Pepsin- | | | 
konzentration J An | konzentration | J Ai 

1 21 00006 bags: | 2% | 0-00i1 

0-1 17 0-00035 0-1 23 0-000 

0°05 * 14 0-0002 0-01 18 0-004 

0-01 10 0-0001 0°005* 14 | 0° Q0U2 

Kontrollversuch | 9 10) 0°0001 0-001 10 | 0-000] 

Kontrollversuch 10 | 0-000] 














Aumerkung: Der Wert des Kontrollversuches (die Stirke jener Schiiere 
die nicht mehr als Ausdruck einer fermentativen Wirkung anzusehen ist) ist vo, 
den jeweils beobachteten Werten in Abzug zu bringen. Die Grenze der Ferment. 
wirkung wird in den Tabellen durch ein Sternchen erkenntlich gemacht. 


Tabelle 18. 
Pepsin Merck 












































Pepsin- | 

stiaelaainiasicin | J | An 
1 30 | 00015 
0-1 27 | 0-0012 
0-01 25 | 0-0010 
0-001 22 | 00007 
0-0001 17 | 0-00035 
0-00001 * 14 | 0-00020 
0-000001 11. | 0-00012 
Kontrollversuch 9 | 00001 





Man kann also mit Hilfe der Schlierenmethode die verselhie- 
denen Fermentpriparate charakterisieren. 


Eine annihernde Beziehung zwischen den Resultaten der 
Schlierenmethode und denen der Methode Gro8B kann man er- 
halten, wenn man nach der einen und anderen Methode die 
geringsten Mengen des Fermentpriparates, die noch wirksam 
sind, ermittelt und miteinander vergleicht. 


Nach der Schlierenmethode (Versuchsdauer 30 Minuten, mi! 
2 mg Fibrin als Substrat) wird eine Schliere von der Stiirke 14 
(Anp = 90-0002) durch 100 pg ,,P. A.“, 10 pg ,,P. R.“ oder 0-02 11 
»P. M.“ hervorgerufen. Die Wirkungen stehen im Verhiiltnis: 
1: 10 : 5000. 


Nach der Methode Gro8 (Versuchsdauer: 15 Minutei, 
10mg Kasein als Substrat) wird das Substrat durch 15.000 1 





angenommen, die gerade noch 10cm einer 1 %oigen, sauren Kaseinlésung so 2 
verdauen imstande ist, daB nach Zusatz einer 20%igen Liésung vou Natriumaz:tat 
keine Triibung mehr auftritt; die Abbauprodukte des Kaseins bleiben in Lisun«. 
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,P. A.*, 2000 pg ,,P. R.“ oder 60 yg ,,P. M.“ vollstindig abgebaut. 
Die Wirkungen stehen im Verhaltnis: 1 : 7 : 250. 


Kine Anzahl von Versuchen, iiber die im einzelnen nicht 
berichtet werden soll, hatte das Studium des zeitlichen Verlaufes 
der Verdauung zum Gegenstand; es sei zusammenfassend be- 
merkt, daB sie befriedigend verliefen und die Brauchbarkeit 
der Schlierenmethode auch fiir diese Zwecke erwiesen. 


Bei weiteren Versuchsreihen wurde mit koaguliertem 
HiihnereiweiB gearbeitet. Die Versuche wurden dadurch erleich- 
tert, daB (in Ubereinstimmung mit E. Kupelwieser und 
0. R6sler,l.c.) Salzsiure allein als nicht auf das Substrat wir- 
kend befunden wurde. Die gewonnenen Erfahrungen lassen auch 
in bezug auf koaguliertes Hiihnereiwei8 erkennen, da& der Ein- 
flu8 verschiedener Milieubedingungen, welche die Aktivitiit 
eines Fermentes verandern, z. B. (H')-Konzentration, Gegen- 
wart von Salzen, Temperatur, Giftwirkungen, in einfacher 
Weise mittels der Schlierenmethode studiert werden kann. 


Zusammenfassung zum zweiten Kapitel. 


Die Schlierenmethode bietet ein einfaches Hilfsmittel beim 
Studium von solehen Fermentprozessen, bei welchen ein an sich 
schwer lésliches Substrat, z. B. Fibrin oder koagulieries Hiihner- 
eiweiB, in lésliche Stoffe iibergefiihrt wird. 

Im einfachsten Fall kann man bei kriftig wirkenden Fer- 
menten die Schlieren direkt vom Substrat ausgehen sehen; ist 
die Fermentwirkung weniger kriaftig, so wird die Fermentlésung 
lingere Zeit mit dem Substrat in Beriihrung gebracht und die ge- 
gewonnene Lésung gegen die urspriingliche Fermentlésung flieBen 
gelassen; es treten positive fallende Schlieren auf, die gegebenen- 
falls gemessen werden kénnen. Dieses letztere Verfahren ist 
namentlich dann anzuwenden, wenn, wie im Falle Fibrin, das 
Substrat auch ohne eigentliches Ferment angegriffen wird. 


DRITTES KAPITEL. 


Uber Schlieren, die beim Mischen von Fliissigkeiten gleichen 
Brechungsvermégens entstehen (D-Schlieren). 


Von Edgar Schally. 


Einleitung. 


AuBer den Schlieren, die infolge eines Brechungsunter- 
schieds zwischen FlieB- und Standprobe eiitstehen, beschaftigten 
uns in der letzten Zeit namentlich auch Schlieren, die beim Zu- 
sammenflieBen gleichbrechender Fliissigkeiten zustande 
kommen, Tritt beim Zusammentreffen solcher Fliissigkeiten ein 
Konzentrationsausgleich, eine Wiirmeténung usw. auf, dann wird 
hatiirlich die Mischungszone eine Anderung des Brechungsver- 
mogens aufweisen und eine Schliere wird sichtbar werden. 
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Auf diese Weise lassen sich mit Hilfe des Schlierey. 
mikroskopes V orginge verfolgen, und wir glauben, daB di 
Schlierenmethode auch in dieser Hinsicht eine Ergiinzung e; 
refraktometrischen und interferometrischen Methoden bilden kanp, 


Es darf nicht vergessen werden, daB eine Schliere in der Rege! 
nicht als Folge einer einzigen Ursache aufzufassen ist, man wird gic 
vielmehr als Resultierende einer Reihe von Faktoren zu betrachten halen, 
die sich gewissermafen in einem Kriftespiel befinden. Der Experimentato; 
hat es in der Hand, durch Wahl der entsprechenden Versuchsbedingungey 
etwa unerwiinschte Einfliisse (z. B. mechanische Vorginge, die sich bein 
Ausstrémen aus der Kapillare abspielen und Schlieren ausliésen kénnen, 
Brechungsunterschied zwischen FlieB- und Standprobe oder eine Wechsei. 


wirkung zwischen beiden) so weit abzuschwdchen, daB sie zu vernach. 
lissigen sind. 


Bei unseren bisherigen Untersuchungen dienten die Schiie. 
ren als Kriterium fiir den Konzentrationsunterschied _ bzv, 
Brechungsunterschied zwischen FlieB- und Standprobe. Es galt 
daher, unter Versuchsbedingungen zu arbeiten, bei welchen keine 
falschen Schlieren beobachtet wurden. Da die in Betrachi 
kommenden Fliissigkeiten auBerdem nicht merkbar aufeinander 
wirkten, wurden die Schlieren in der Tat nur dureh den Bre. 
chungsunterschied zwischen FlieB- und Standprobe verursaclii. 
In manchen anderen Fallen mag es schwierig sein, aus eine: 
Schliere Riickschliisse auf die Ursache zu ziehen. DaB man unter 
diesen Umstinden bisher eine gewisse Scheu hatte, die Schlieren- 
methode analytisch auszuwerten, erscheint begreiflich. 


I. Beobachtung von Schlieren gleichbrechender Liésungen. 


A. Lésungen anorganischer Salze, Harnstofflésungen. 


1. FlieBen gleichbrechende Lésungen verschiedener Sa!ze 
zusammen, so beobachtet man im allgemeinen eigenartige Schlie- 
ren, die vermutlich auf Diffusionserscheinungen zurii¢ckzufiihret 
sind. Die Versuche wurden so angestellt, daB man zuerst ziemlich 
konzentrierte wasserige Lésungen bereitete und diese durch Ver- 
diinnen auf einen Brechungsindex von etwa 1-338 brachte. Zur 
Ermittlung des p diente das Abbe-Refraktometer. Die konzei- 
triertere von den beiden Lésungen wurde hierauf so lange ver- 
diinnt, bis die Brechungsindizes auf 1—2 Einheiten der vierten 
Dezimale iibereinstimmten. (Die Konzentrationen der gleic!i- 
brechenden Lésungen sind natiirlich verschieden.) Dem gewii!- 
ten Brechungsindex entsprechen 2-5—4:5%ige Lésungen, die 
erstere Zah] bezieht sich z. B. auf Mangansulfat, die zweite aul 
Natriumnitrat. Um véllig sicher zu sein, daB FlieB- und Stand- 
probe so weit gleichbrechend waren, da der Brechungsunte'- 
schied fiir sich allein keine Schlieren hervorrufen konnte, wurde 
die Lésungen noch weiter unter Zuhilfenahme des Fliissigkei's- 
interferometers gleichgestellt. 
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Befinden sich in der linken und rechten Kammerhilfte der 40-mm- 
nterferometerkammer Lésungen desselben Salzes, so sind beim Zu- 
ammenflieBen einer Probe aus der rechten und linken Kammerhilfte im 
schlierenmikroskop bei einer Konzentrationsdifferenz, die etwa 
00 Trommelteilen des Interferometers entspricht, noch keine Schlieren 
vu sehen, Erst bei etwa 24077 tauchen die Schlieren auf, doch sind sie 
selbst bei 500 TT immer noch schwach. Gleicht man also mittels des Inter- 
erometers in der 40-mm-Kammer auf etwa 1007T an, so ist eine Beobach. 
ung von Schlieren infolge eines Brechungsunterschiedes zwischen beiden 
‘roben ausgeschlossen. Das Angleichen auf wenigstens 10077 war bei 
llen betrachteten Salzlésungen méglich, und an Hand des Refraktometers 
vurde kontrolliert, ob bei Verwendung von Lésungen  verschiedener 
‘alze Interferometer- und Refraktometerangaben gleichsinnig waren. Da die 
Bildung falscher Schlieren durch Ejinhaltung der schon beschrie- 
penen Arbeitsweisen ausgeschaltet wurde, konnten die beim Zusammen- 
flieBen gleichbrechender Lésungen erhaltenen Schlieren lediglich durch 
‘orginge zustande kommen, die sich in den Mischungszonen der beiden 
liissigkeiten abspielten. 

Wir nennen diese Art von Schlieren ,,D- 
chlieren“**,. [hr Auftreten beweist, daBdieSchlie- 
renmethode (in optischer Beziehung) Aufschliisse 
gelegentlich noch dort geben kann, wo das 
refraktometrische Verfahrenversagt”®. 


2. Von den einfachen positiven und negativen Schlieren 
interseheiden sich die D-Schlieren deutlich, wie der Vergleich 
von Fig. c mit Fig. d, Taf. I, lehrt. 

Wahrend die Kontur bei der einfachen positiven und nega- 
tiven Sehliere dadurch entsteht, daB sich die Schliere einerseits 
hell, anderseits dunkel vom Hintergrund abhebt, macht die 
‘contur einer D-Schliere beiderseits den Eindruck einer 
selbstandigen Schliere mit negativer oder positiver Schattierung. 
Beim Vertauschen von FlieB- und Standprobe verindert sich 
erstens, Wie zu erwarten ist, die FlieBrichtung der Schliere, in- 
em z. B. aus einer fallenden Schliere eine steigende wird, 
zweitens aber auch die Schattierung, die sich umkehrt. 

Das staindige Ineinanderstrémen der Fliissigkeiten und die 
damit verbundene stindige Erneuerung des Materials an den 
Grenzzonen beider Fliissigkeiten ist, wie Versuche unter anderen 


Bedingungen lehrten, zwar fiir den Habitus dieser Schlieren, 
aber nicht fiir ihr Zustandekommen wesentlich. 


Derartige Erscheinungen konnten wir beim Zusammen- 


flieBen folgender gleichbrechender Lésungen beobachten, wobei 
bemerkt sei, da® zunichst nur die FlieBrichtung, die Schatten- 


verteilung der Konturen, die sich vom linken und rechten Ka- 


pilarrand abheben, und endlich grébere Unterschiede in der 
Schlierenstirke beriicksichtigt wurden (vgl. die Tabelle). 


#2 Es ist vorliufig unwesentlich, ob das ,D*“ den Zusammenhang mit der Er- 


scheinung (Doppelschliere) oder den Zusammenhang mit der nach unserer Meinung 
Wichtigsten Ursache (Diffusion) andeuten soll. In Wirklichkeit mag auch hier eine 
ganze Reihe von Vorgiangen mitspielen, wie Hydrolyse, Anderung in der Disso- 
“ation usw. 


*® Vgl. die I. Mitteilung, $5. 272. 
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 23 
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Tabelle 19. 


FlieB- 








Schat- 












































Brechungsindex : ; Starke | 

Lsg. von Lsg. von der Liésungen richtung tierung 44 r 
NaNO, KCI (n's 1-3391) | fallend | H,D—H,D | stark 

KCl NaNO, (n;, 1°3391) | steigend | D,H—D,H > 
NaCl MgCl, (np) 1°3391) fallend | D,H—D,H |sehrstark 
MgCl, NaCl | (7, 1°3391) | steigend | H,D—H,D| , 

KCl MgCl, | (n7,1°3375) fallend D,H—D,H | mitte! 
MgCl, KCl | (n'y 1°3375) steigend H, D—H,D ‘ 

KCl MnSO, | (n),1°3361) | steigend | D,H—D, HL | sehrstark 
MnSO, KCl (wy, 1°3361) | fallend H,D—H,D| , 

NaCl MnSO, (n7, 1°3360) | steigend | D,H—D,H |sehrstark 
MnSO, NaCl (nj) 1°3360) | fallend H,D—H,D| , , 
K,S0, MgCl, | (n;,1°3364) fallend § D,H—D,H | schwach 
MgCl, K,80, | (n',1°3364) | steigend | H,D—H,D_ 

KCl K,80, | (n',, 1°3870) | steigend | D,H—D,H | mittel 
K,SO, KCl (np 1°3370) fallend | H,D—H,D| 
NaCl K,S0, | (n*, 1+3366) | steigend | D,H—D,H | nittel 
K,80, NaCl (n'y 1-3366) fallend =| H,D—H,D|_, 
NaCl KCl | (n',,1°3379) | steigend | H,D—H,D | schwach 

KCl NaCl | (w,1-3379) | fallend [| D,H—D,H| 

Tot f 
meen mes (np een kaum wahrnehmbare Schlieren 

NaNO, NaCl (77, 1°3386) 

Al,(SO,)s MnSO, (nF, 1°3361) steigend | H,D—H,D | schwach 
MnSO, | Al,(SO,), | (n'S1-3361) | fallend | D,H—D,H ; 
NaNO, MnSO, | (n5,1°3358) |4, (auene ng) D»-H—D,H | stark 
MnSO, NaNO, | (n1°3358) | ,,Steigend. || H, D—H,D 

NaCl Harnstoff | (v7, 1°3362) fallend | kaum wahrnehmbare 

Harnstoff NaCl (n'y, 1°3362) steigend Schlieren 

KCl Harnstoff (ns, 1°3365) fallend D,H—D,H mittel 

| Harnstoff KCl (n', 1°3365) | steigend | H,)—H,D 
NaNO, Harnstoff | (n>, 1°3365) fallend sehr péliweche 

| Harnstoff NaNO, (nF, 1°3365) |  steigend Renepees 
MgCl, Harnstoff | (n>, 1°3360) fallend H,D—H,D | mittel 

Harnstoff MgCl, (n', 1°3360) | steigend | D,H—D,H 
MnSO, Harnstoff | (n7, 173362) fallend H,D—H,D | | stark 

Harnstoff MnSO, (n'y, 1°3362) | steigend | D,H—D,H 

| Al,(SO,), | Harnstoff (n's, 1°3361) fallend H, D—H, D stark 
Harnstoff | Al,(SO,), | (m;,1°3361) | steigend | D,H—D,H ‘ 














“ TD bedeutet dunkel, H bedeutet hell. Die Verteilung hell—dunkel wird ste 
auf den unscharfen Schatten bezogen. Der zweite Schatten ist im Gesichtsfeld nicht 
sichtbar, zur Ablenkung diente bei diesen Versuchen kein Tubusspalt, sondern °'"' 
einseitig vorzuschiebende Blende nach W. Kriimer. Vgl. Anm. 3d. I. Mitt. 
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Aus der Tabelle erkennt man erstens, daBg 
bei den D-Schlieren eine RegelmaBigkeit in 
der Weise vorhanden ist, da&B die beiden Kon- 
turen einer Schliere stets im gleichen Sinne 
schattiert sind und gzgweitens, daB eine 
Umkehrung in der Sehattenfolge auftritt, 
wenn FlieB- und Standprobe vertauscht wer- 
den. — Zu weiteren SehluBfolgerungen all- 
gemeiner Art reicht das vorhandene Material 
wohl nicht hin; es ist aber ersichtlich, dab 
individuelle Verschiedenheiten bei den ein- 
zelnen Stoffpaaren fiirdas Schlierenphainomen 
maSgebend sind, und wir hoffen, dali man diese Verschieden- 
heiten noch weiter verwerten kénnen wird. 


B. Schlieren beim Neutralisationsvorgang. 


Anders geartete Schlieren wie oben erhaélt man beim Zusammen- 
flieBen von S&iure und Lauge, Die Versuche (Fig. e, 7, g, h, Taf. I, I) 
wurden mit etwa normaler Salzsiure und der gleichbrechenden etwa 0-7 
normalen Natronlauge ausgefiihrt. 


Um die beiden Schlieren, Fig. e und /, mit verschiedener Flieb- 
richtung in vergleichbarer Gestalt zu haben (Bewegung der Schliere ent- 
lang der Kapillare oder weg von ihr), wurden in Fig. g und A U-férmig 
gebogene Kapillarspitzen verwendet. Beim Betrachten von Fig. e hat man 
den Eindruck, als ob eine positive Schliere von einer negativen umbhiillt 
wire. Vertauscht man FlieB- und Standprobe, so dndert sich zwar die 
FlieBrichtung,, aber die Schattenverteilung der Schliere 
bleibt dieselbe, wieder scheint eine positive Schliere von einer 
negativen umhiillt zu sein. Diese Erscheinung l46t sich wesentlich auf 
Grund der Neutralisationswarme erklaéren, da der Salz- 
bildung an sich kaum ein gréSerer Einflu8 zukommen diirfte. 


1. Wenn die Saéure zu Lauge flieBt, so werden die stark erwdrmten 
Schichten, da sie schwicher als die Umgebung brechen, zu einer nega- 
tiven Schliere AnlaB geben; die Erwirmung kann jedoch nicht bis ins 
Innerste vordringen, da stets neue Probelésung zuflieBt, die mit der um- 
gebenden Standprobe gileichbrechend ist. Dieser noch nicht erwairmte Teil 
der FlieBprobe wird sich von dem erwirmten Mantel positiv abheben, so 
da6 als Gesamterscheinung eine negative Schliere resultiert, die eine 
positive umhiillt. Ein ahnliches Bild wie Fig. g liefert die Schliere einer 
Sparflamme, die man im groBen Toepler-Apparat beobachtet. 


2. Wenn umgekehrt Lauge zu Sdure flieBt, so tritt wesentlich die- 
selbe Erscheinung auf, d. h. Erwirmung des duBeren Teiles des zuflieBen- 
dei Strahles bei der Neutralisation mit der Standprobe und Sinken des 
Brechungsindex an diesen Stellen. Die Schattenverteilung kann sich also 
hier beim Vertauschen von FlieB- und Standprobe nicht umkehren. Dab 
die Form der Schliere Fig. e nicht gleich jener von Fig. h und jene von 
iv. f nicht ahnlich der Schliere Fig. g ist, Garf nicht wundernehmen, 
Wenn man die verschiedene Zihigkeit von Lauge und Séure u, a, in Er- 
Wwigung zieht. 
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Vom Zustandekommen dieser D-Schlieren kann man sich mit 1) \\{p 
folgender Uberlegungen ein Bild verschaffen. 1. Denken wir uns due; 
eine Schliere, wie man sie beim Neutralisieren beobachtet, einen (Hovj. 
zontal-)Schnitt, so werden wir im wesentlichen folgende Zonen une. 
scheiden kénnen. Siehe Fig. 19. 


Der innerste Kreis umschlieBt die noch wnverdnderte FlieSprole. 
die mit der Standprobe, welche der fuf®erste Kreisring darstellen mag. 
gleichbrechend ist. Der miitlere schraffierte Ring stellt die schwic)e 
brechende erwirmte Mischungszone dar. Unter diesen Umstinden erscheint 





Fig. 19. Fig. 20. 


natiirlich, im Einklang mit dem Versuchsergebnis, eine Umkehrung (ler 
Schattierung der Schliere beim Vertauschen von FiieB- und Standprove 
nicht méglich. : 


2. Eine Umkehrung in der Schattierung beim Vertauschen voi 
FlieB- und Standprobe ist nur denkbar, wenn der mittlere Ring aus wenic- 
stens zwei voneinander verschieden brechenden Zonen besteht. [1s 
Schema einer solchen Schliere zeigt Fig. 20. 


Der kleinste Kreis umschlieBt wieder den noch unverdnderten Tei! 
der FlieBprobe, der 4uBerste (weibe) Kreisring stellt die Standprobe dar. 
Die innere Zone des schraffierten Ringes breche beispielsweise das Lic)! 
stirker, die 4uBere desselben schwicher als die FlicB- und Standprobe, di». 
wie gesagt, als gleichbrechend angenommen sind. Dementsprechend sin« 
in der Fig. 20 die fraglichen Zonen mit + und — bezeichnet. 


Es ist sehr wahrscheinlich, daB derartige Zonen dadurch entstehen. 
daB ein schwicher brechender Bestandteil rascher in die Umgebuig 
wandert als ein stirker brechender oder umgekehrt. Vertauscht man hir! 
FlieB- und Standprobe, so muB selbstverstindlich (vgi. die Versuche jit 
Salzlésungen) eine Umkehrung der Schattierung erfolgen. Genaueres spiit«'. 


C. Versuche mit gleichbrechenden organischen Fliissigkeiten. 


Es war schlieBlich von Interesse, noch zu erfahren, w'¢ 
sich gleichbrechende organische Fliissigkeiten beim Zusamme:- 
flieBen verhalten. 
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Uber die Beobachtung von Sehlieren bei chemischen Arbeiten 


1. Gleichbrechende Lésungen stereoisomerer Weinséuren 
geven beim ZusammenflieBen keine im Schlierenmikroskop 
wahrnehmbare Schlieren. 


2. Bei den iibrigen. organischen Fliissigkeiten, die wir 


| untersuehten, wurde zunichst von einem Stoff 4A und einem 


Stoff B jene Mischung hergestellt, die mit einem dritten Stoff C 
mogliechst gleichbrechend war. Beim Angleichen des Brechungs- 
vermégens mute man sich hier mit dem Abbe-Refraktometer 
begniigen, da die Dispersion der Lésungen so verschieden war, 
da} man das Interferometer nicht mehr zum Gleichstellen ver- 
wenden konnte. 


Infolge dieser Umstiande besitzen die Schlieren farbige 
Rinder. Die Schlieren sind durchwegs sehr stark und haben 
manehmal Ahnlichkeit mit den schon beschriebenen D-Schlieren. 
Wenn beim ZusammenflieBen Entmischungserscheinungen auf- 
treten, zeigen sich manchmal eigentiimliche Turbulenzphino- 
mene, wie z. B. periodisches Zucken und Pulsieren (s. u.). 


In Fig. i, & (Taf. Il) sind Schlieren abgebildet, die man beim Zu- 
sammenflieBen von Chloroform und einer gleichbrechenden Mischung 
von Toluol und Essigester erhalt. Die Figuren sind nicht imstande, 
ein véllig richtiges Bild der Schlieren zu geben, da diese, wie gesagt, stark 
gefirbt sind (links rot, rechts blau). Eingehendere Versuche mit homogenem 
Licht sind geplant. 


Der Versuch Fig. i hat, wie bemerkt, dieselbe FlieBprobe und 
lieselbe Standprobe wie jener von Fig. k. Die Ausstréméffnungen der 
Kapillaren sind jedoch verschieden groB. In Fig. k flieBt das Chloroform 
viel rascher zu als in Fig. i. (Die Flecken in den Figuren i und k& 
sind Fliissigkeitstrépfchen an der Kiivettenwand, die sich infolge einer 
Kntmischung absondern.) Das Auftreten der beiden seitlichen Schlieren- 
iste, die, von unten kommend, sich nach auBen biegen (Fig. k), ist viel- 
fach bei sechwer mischbaren Fliissigkeiten zu bemerken und wurde schon 
von R. RaSin bei den Versuchen mit dem Konstantsiedegemisch Benzol- 
\lkohol beobachtet. Da das Angleichen des Brechungsvermégens nur im 


§ tcfraktometer erfolgen konnte, war zu befiirchten, daB die Ursache der 


Schlieren nicht allein die’ Wechselwirkung zwischen FlieB- und Stand- 
probe. sondern auch ein geringer Brechungsunterschied zwischen beiden 
‘ein kénnte. Der Brechungsunterschied kann aber héchstens 1X 10-4 
bis 2 10—4 betragen. Dadurch verursachte Schlieren sind so schwach, 
dap sie nicht imstande sind, die in den Figuren i bis m gezeigten Schlieren 
in ihrem Charakter zu beeinflussen. 


Ahnliche Beobachtungen wurden beim Mischen von 
m-Xylol mit einem refraktometergleichen Gemisch von Benzol 
und Toluol gemacht. (Fig. 7 und m.) Die Schlieren sind gleich- 
falls stark farbig (rotblau). 


_ Ferner wurden folgende refraktometergleiche Fiissig- 
keiten untersucht: 
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Tabelle 20. 

















FlieBprobe Standprobe Befund be 
| Toluol Benzol mit Essigester | steigende H-,D-—H-,D- Sehlic 3 





| Benzol mit Essigester | Toluol fallende H-, D—H-, D- Schlicre 





Chloroform Azeton mit Benzol starke, sehr turbulente Schlie- 
ren, dann Triibung der Fliis- 





Azeton mit Benzol Chloroform sigkeit infolge Entmischung 
Chloroform Toluol mit Azeton fallende a 
sehr starke Schlicre 

Toluol mit Azeton Chloroform steigende 
Entmischung des Systems 








beim ZusammenflieBen 

















Toluol mit Essigester | Chloroform | steigende, sehr starke Schliere 


II. Identitaétspriifung bei gleichbrechenden Fliissigkeiten, die 
keine Schlieren geben. 


Im folgenden méchten wir zeigen, wie man unsere Beobhach- 
tungsmethode zur Identititsbestimmung fiir solche Fliissig. 
keiten verwenden kann, die beim ZusammenflieBen keine Schilic- 
ren mehr geben. Dabei wird vorausgesetzt, daB noch hinreichend: 
Unterschiede im spezifischen Gewicht der beiden Proben vor- 
handen sind. Gleichbrechende Fliissigkeiten miissen, wenn si: 
identisch sind, natiirlich auch gleiches spesifisches Gewicht 
haben. Geben FlieB- und Standprobe keine Schlieren, so iii 
sich natiirlich auch eine Differenz in der Dichte zwischen beiden 


Fliissigkeiten (die als farblos angenommen werden) nicht er 


kennen, da eine derartige Beobachtung eben Schlieren voraus- 
setzt. Veriindert man das Brechungsvermoégen von FlieB- oder 
Standprobe durch Zusatz eines dritten Stoffes, der zwar das 
Brechungsvermogen stark beeinfluBt, aber nur in geringell 
Ma8e die Dichte der Proben verindert, so kann ein urspriing: 
lich vorhandener Dichteunterschied zwischen den fragliche! 
Lésungen an den nunmehr entstehenden Schlieren erkanut 
werden. Die dureh die Anderung dés Brechungsindex ver- 
ursachte, nur ganz geringe Dichteitinderung darf nicht grobet 
sein als die urspriinglich vorhandene Differenz in den Dichte. 


Die verschiedene FlieBrichtung der optisclf 


gleich orientierten und gleich starken Schlieren ist hier das 
Kriterium fiir die Verschiedenheit von FlieB- und Standprobe. 


Die FlieBrichtung (und damit ein Unterschied des spez! 
fischen Gewichtes) laBt sich auch mit Hilfe schwebender Teil 
chen in der Fliissigkeit feststellen, wie sie sich hiufig in nich 
zentrifugierten Losungen als kleine Unreinheiten vorfinder 
Diese sechwebenden Teilchen sieht man im Schlierenapparé 
sehr schon. 
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Endlich kénnte man an eine Erweiterung dieser Art von 
[dentitatspriifung auf feste Stoffe denken. Stellt man von den 
fraglichen Substanzen mittels des gleichen Lésungsmittels 
Losungen her, die dasselbe spezifische Gewicht haben, so diirfeu 
bei identischen Lésungen keine Schlieren beim Zusammenfliefen 
entstehen. Stellt man unter Kontrolle des Refraktometers oder 
Interferometers gleichbrechende Lésungen her, so miissen diese 
bei Identitat gleiche Dichte besitzen, was unter anderem auch 
in der eben beschriebenen Weise im Schlierenmikroskop fest- 
gestellt werden kann. 


Fiir verdiinnte wisserige Lésungen eignet sich z. B. Pyridin 
als Zusatz, da es infolge seines starken Brechungsvermégens 
(n= 1-50) nur in ganz geringen Mengen zugesetzt werden mu 
und in dieser geringen Menge die Dichte des Wassers oder der 
wisserigen Lésung nur unbedeutend beeinfluBt. Man wird natiir- 
lich nur so viel Pyridin zusetzen, daB es eben zu einer Schlieren- 
bildung ausreicht. 


In unserem Schlierenmikroskop sieht man z. B. keine Schlieren, wenn 
destilliertes Wasser zu Grazer Leitungswasser flieBt. Versetzt man de- 
stilliertes Wasser mit so viel Pyridin, daB diese Lésung gegen reines de- 
stilliertes Wasser eben Schlieren gibt, so entfalten sich diese nur langsam 
und sind unverkennbar fallend. Nimmt man die Kapillare, die noch 
mit gentigender Menge FlieBprobe gefiillt ist, heraus, bringt sie an eine 
Kiivette, die mit Leitungswasser gefiillt ist (oder saugt die eben verwendete 
Kiivette rasch aus und fiillt diese mit Leitungswasser), so beobachtet man 
im Schlierenapparat eine gleich starke und gleich schattierte Schliere 
wie friiher, die sich ebenfalls nur langsam entfaltet, sich allmahlich an der 
Stirnseite verbreitert und dann aufsteigt. 


Da der Pyridinzusatz im vorliegenden Fall eine Erhéhung des 
spezifischen Gewichtes zur Folge hat, wire man nicht zum Ziel gekommen, 
wenn man Leitungswasser, mit etwas Pyridin versetzt, als Priiflésung ver- 
wendet hatte. In beiden Fallen wiren die Schlieren fallend. Die mit Pyridin 
versetzte Probe kann natiirlich ebensogut als Standprobe verwendet 
werden. Das (farblose) Pyridin ersetzt hier gewissermaBen einen Farb- 
ri durch dessen Zusatz man den Effekt ohne Schlierenapparat erzielen 
<Onnte. 


Kin sehr langsames Ausstrémen der Flie{probe erleichtert die Fest- 
stellung der FlieBrichtung der Schlieren. Es sollen daher die Auslauf- 
iffnungen der Kapillaren eng sein (fiir den beschriebenen Versuch 0-07 bis 
‘11mm Durchmesser). Ferner soll das Fliissigkeitsniveau in der Kapillare 
wihrend der Beobachtung nicht um mehr als 1—2 cm sinken. 


Zusammenfassung zum dritten Kapitel. 


Es werden jene Schlieren beschrieben, die beim Zusammen- 


| flieBen gleichbrechender Lésungen erhalten werden kénnen und 


die wir D-Schlieren nennen. Zur Untersuchung gelangten einer- 
seits Lésungen starker Elektrolyte (Salzlésungen, gleichbre- 
chende Saure und Lauge), anderseits organische Fliissigkeiten. 
Da zwischen FlieB- und Standprobe kein Brechungsunterschied 
besteht, kann man sich das Zustandekommen dieser Schlieren 
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‘nur so erklairen, daB zwischen den beiden Proben irgende 1: 
Wechselwirkung stattfindet, die zu einer Anderung des Bre. 
chungsindex der Mischungszonen fiihrt.: Die dieser Mischunigs.- 
zone eigene Form bedingt eine besondere Schattierung le 


Schlieren. An Hand des gebrachten Versuchsmaterials zeigey 


sich bereits gewisse GesetzmaBigkeiten, aus denen hervorgeiit, 


daB auch auf diesem Gebiet die Schlierenmethode eine Erg:in- 


zung der refraktometrischen und interferometrischen Methoden 
bilden kann. 


Endlich wird in einem zweiten Teil dieses Kapitels aut! 
die Méglichkeit aufmerksam gemacht, Identitatspriifungen mit 
Hilfe der Schlierenmethode auch dort vorzunehmen, wo ie 
Proben untereinander keine Schlieren mehr geben. 


Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 






































chemischen Arbeiten, II. Mitt. 
TAFEL I. 


leine 
Bre. 
11 gs- 

ler 
1 Pe) 
ge jit, 
retin. 
oden 


aul 
. mit 
. die 





a b 
Fibrinflocke, dié€ eine halbe Stunde in Salz- Etwa 15 Minuten nach erfolgtem Pepsin- 
siure gequollen ist. zusatz. 





rf d 
Starke, einfache negative Schliere. Steigende D-Schliere gleichbrechender 
FlieBprobe: Dest. Wasser. Lisungen von: 
, row 18 a Standprobe: Natriumchlorid. 
Standprobe : NaNO. 1 | 3391, | 


FlieBprobe: Magnesiumchlorid ( a 1°3391 ). 





é ] 
Gleichbrechende Lésungen von: 
FlieBprobe: Séure, FlieBprobe: Lauge. 
Standprobe: Lauge. Standprobe: Siure. 


\onatshefte fiir Chemie. Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festsehrift. 











Friedrich E mich, Schlieren bei chemischen Arbeiten, II. Mitt. 


TAFEL II. 








7] h 
‘ Gleichbrechende Lisungen von: 
FlieBprobe: Siéure, FlieBprobe: Lauge. 
Standprobe: Lauge. Standprobe: Siure. 





l k 
FlieBprobe: Chloroform, FlieBprobe : Chloroform. 
Standprobe: Toluol-Essigester. Standprobe: Toluol-Essigester. 
Durchmesser der Ausstréméffnung: 
0-04 mm. 0°12 mm. 


FlieB- und Standprobe sind refraktometergleich, 





/ m 
FlieBprobe : Benzol-Toluol. FlieBprobe: m-Xylol. 
Standprobe: m-Xylol. Standprobe: Benzol-Toluol. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 34, Wegscheider-Festschrift. 
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Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate 
(XXVI. Mitteilung) 


Von 


Alois Zinke und Hans Kolmayr 


Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Laboratorium der Universitit in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Wenn man vom Mesobenzodianthron (1) und vom Meso- 
naphthodianthron (II) absieht, sind nur soleche den Perylenkom- 
plex enthaltende, héher kondensierte Ringsysteme bekannt, die 
an den peri-Stellen des Perylensystems Ringe aufgepfropft 
haben. 
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Die Annelierung von Ringen an den peri-Stellen gelingt 
leicht. Derartige Perylenabkémmlinge sind schon in gréBerer 
Zah] bekannt?. Wir haben Versuche unternommen, ausgehend 
von Perylenderivaten Ringsysteme aufzubauen, die Ahnlich wie 
i I und II an den 1,2- und 11, 12-Stellen Ringe an den Perylen- 
komplex angegliedert enthalten. Dieser Gedanke lieB sich durch 
Ubertragung der Akridon-? und Thiocanthon-Synthese* in die 
Perylenreihe verwirklichen. : 


Als Ausgangsmaterial wihlten*wir die Halogenverbindun- 
gen des 3,10-Perylenchinons, da die Halogene in diesen Deri- 
vaten an zwei der Stellen 1,2,11,12- sitzen miissen*. Fiir die 


1 Houben, Das Anthrazen und die Anthrachinone, Leipzig 1929, S. 772. 

2? Houben, a. a. O., S. 672. $ 

> Houben, a. a. O., S. 689. 

‘A. Zinke und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 44, 1923, S. 365, bzw. Sitzb. Ak 
Wiss. Wien (IIb) 132, 1923, S. 365. 
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Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate 
(XXVI. Mitteilung) 


Von 
Alois Zinke und Hans Kolmayr 


\us dem Pharmazeutisch-chemischen Laboratorium der Universitat in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Wenn man vom Mesobenzodianthron (1) und vom Meso- 
naphthodianthron (IJ) absieht, sind nur solche den Perylenkom- 
plex enthaltende, héher kondensierte Ringsysteme bekannt, die 
an den peri-Stellen des Perylensystems Ringe aufgepfropft 
haben. 
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Die Annelierung von Ringen an den peri-Stellen gelingt 
leicht. Derartige Perylenabkémmlinge sind schon in gréBerer 
Zah] bekannt?. Wir haben Versuche unternommen, ausgehend 
von Perylenderivaten Ringsysteme aufzubauen, die Ahnlich wie 
'in l und II an den 1,2- und 11, 12-Stellen Ringe an den Perylen- 
komplex angegliedert enthalten. Dieser Gedanke lieB sich durch 
|Ubertragung der Akridon-? und Thiocanthon-Synthese* in die 
Perylenreihe verwirklichen. 


Als Ausgangsmaterial wihlten wir die Halogenverbindun- 
gen des 3,10-Perylenchinons, da die Halogene in diesen Deri- 
vaten an zwei der Stellen 1,2,11,12- sitzen miissen*. Fiir die 


1Houben, Das Anthrazen und die Anthrachinone, Leipzig 1929, S. 772. 

2 Houben, a. a. O., S. 672. ' 

> Houben, a. a. O., S. 689. 

4A.Zinke und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 4, 1923, S. 365, bzw. Sitzb. Ak 
Wiss. Wien (IIb) 132, 1923, S. 365. 
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Struktur der Dihalogenperylen-3, 10-chinone kommen, wenn si. 
einheitliche Verbindungen sind, ihrer Bildungsweise wegen dic 
Formeln III, 1V, V in Betracht, zwischen denen man niciit 
entscheiden kann. 
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Gleichgiiltig, welche dieser Formeln zutrifft, miissen bei 
der Einwirkung von ThiosalizylsAure oder Anthranilsiure 
Sduren entstehen, die durch Wasserabspaltung Thioxanthone 
bzw. Akridone der Perylenreihe ergeben miissen, in denen dic 
heterozyklischen Ringe an den Stellen 1,2- bzw. 11,12- an das 
Perylensystem angegliedert sind. 

Bei der Einwirkung von Thiosalizylsiure auf Dibrom- oder 
Dichlorperylenchinon in amylalkoholischer Lésung bei Gegen- 
wart von Kaliumkarbonat bildet sich ein in wiisserigen Alkalieu 
léslicher violettroter Ko6rper, der der Analyse nach der 
erwarteten Perylen-3, 10-chinon-di-(-o-phenylmerkaptankarbon- 
siiure) entspricht. (VI, Stellung der Substituenten willkiirlich 
gewihlt.) Die neue Verbindung kristallisiert aus Nitrobenzol in 
braunroten Nadeln, die sich in konzentrierter Schwefelsiure mit 
violettroter Farbe, in Wasser, Ammoniak, Lauge mit roter Farbe 
loésen. Aus einer ammoniakalischen Lésung, die man allmahlich 
mit Essigsiure ansiuert, wird Seide in violettroten Ténen ge- 
firbt. Der RingschluB, den wir nach verschiedenen Methodeu 
ausfiihrten, ergab immer amorphe, nicht kiipende Produkte. 
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Die Einwirkung von Anthranilsiure auf Dibrom- oder 
Diechlorperylenchinon bei Gegenwart von Kupferpulver und 
Kaliumkarbonat in siedendem Nitrobenzol fiihrt zu _ einer 
halogenfreien Perylen-3, 10-chinon-monoanilido-o-karbonsiure 


te (VII, Stellung des Substituenten willkiirlich gewiihit), die nicht 
- zur Kristallisation gebracht werden konnte. Die Siiure wird 
die durch Erwarmen mit konzentrierter Schwefelsiure in das gut 
- kristallisierende Mono-akridon (VIII) verwandelt. 

Da beide Verbindungen halogenfrei sind und nur einen 
wler Anthranilsiurerest enthalten, mu das zweite Bromatom des 
ren - Dibromperylenchinons abgespalten worden sein. Fiir die Kon- 
lieu stitution der Siure bzw. des Akridons sind zwei Méglichkeiten 
der in Betracht zu ziehen: eine Verkniipfung zweier Perylenreste 
)O)- durch Abspaltung von zwei Bromatomen oder Ersatz eines 
lich Bromatoms durch Wasserstoff. Die zweite Annahme ist jeden- 
| in falls die wahrscheinlichere, da eine Reihe von Analogiefillen 


mit sowohl beim Perylen, wie auch bei anderen hodheren Ring- 

rbe systemen bekannt sind. G. Goldsechmiedt und R. Weg- 

lich scheider® fiihren als gemeinsame EFigensechaft der von ihnen 

ge- beschriebenen Derivate des Pyrens (Sulfonsiiuren, Nitrile, 

deu Karbonsiuren) an, daf dieselben mit groBer Leichtigkeit die 
Substituenten unter Riicksubstitution von Wasserstoff wieder 
abspalten. 1-Chloranthrachinon * wird dureh Kochen in Nitro- 
benzol mit Natriumazetat und Kupferpulver in Anthrachinon 
verwandelt, 1, 3-Dibrom-2-diazetylaminoanthrachinon’ geht in 
der gleichen Reaktion in 2-Diazetyl-aminoanthrachinon iiber. 
Aus Bz-4-Methyl-Bz-3-chlor-1, 2-benzanthrachinon* entsteht in 

q der alkoholischen Kalischmelze unter Ersatz des Chloratoms 
durch Wasserstoff Methylbenzanthrachinon. 


5 Monatsh. Chem. 4, 1883, ‘S. 237, 260, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 92, 1883, 
S. 237, 360. , 

6‘ Ullmann und Minajeff, Ber. D. ch. G. 45, 1912, S. 637. 

7R. Scholl, Ber. D. ch. G. 40, 1907, S. 1700. 

8 Scholl, Seer und Zinke, Monatsh. Chem. 41, 1920, S. 533, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 129, 1920, S. 533. 
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Auch in der Perylenreihe sind dhnliche Fille bekann:. 
Dihalogendiaminoperylene ® werden durch kochendes Anilin ii: 
Diaminoperylen iibergefiihrt. Im 3, 9-Dichlor-4, 10-diazetylper, - 
len?® werden die Azetylgruppen durch Behandeln mit heiBer 
konzentrierter Schwefelsdure abgespalten und durch Wasse;- 
stoff, die Chloratome durch Sauerstoff ersetzt. Das angefiihrte 
Material rechtfertigt wohl die Annahme, daB auch bei der BHin- 
wirkung von Anthranilsiure auf Dibromperylenchinon unte: 
den oben beschriebenen Bedingungen ein Bromatom dure) 
Wasserstoff ersetzt wird. Da nur ein Bromatom abgespalte) 
wird, das andere mit der Anthranilsdure reagiert, ist es méglicli, 
daB die Bromatome im Dibromperylenchinon unsymmetrische 
Stellung innehaben und demnach die Formel V zutrifft. (Das 
gleiche gilt natiirlich auch fiir das Dichlorperylenchinon.) Aue) 
bei den Halogenanthrachinonen sind die a-standigen beweg- 
licher. 

Kigenartig ist der Verlauf der Halogeneinwirkung auf die 
Perylen-3, 10-chinon-di(-o-phenylmerkaptankarbonsdure). Sowoli| 
bei der Chlorierung wie auch bei der Bromierung in nitro- 
benzolischer Lésung werden die Thiosalizylsiurereste abge- 
spalten und durch Halogen ersetzt. Man gelangt auf diesem 
Wege zu den Ausgangsmaterialien zuriick. 


Experimenteller Teil. 


Einwirkung von Thiosalizylsaiure auf 
Dihalogenperylen-3,10-chinon. 


1 g Dibromperylenchinon (oder Dichlorperylenchinon), 1 /; 
Thiosalizylséure und 1 g Pottasche wurden in 20 cm*® Amylalko- 
hol unter RiickfluB im-Olbade auf 150° erhitzt. Die urspriinglic!: 
gelbrote Lésung firbt sich rot, dann rotviolett und nach etwa 
eineinhalb Stunden violeit. Nach dreieinhalbstiindigem Erhitze: 
wurde hei8 genutscht und das violette Reaktionsprodukt mi! 
Amylalkohol gewaschen. Das Produkt lést sich in Wasser und 
wiasserigen Alkalien mit roter Farbe. In Alkohol, Azeton und 
Benzol jist es unldslich, in siedendem Nitrobenzol schwer mit 
roter, in siedendem Anilin mit violettroter Farbe léslich. Zu: 
Reinigung wurde die Sdure mehrmals aus der 225fachen Menge 
Nitrobenzol umkristallisiert. Moosartig verwachsene Kristall- 
biischel. 
4°382 mg Substanz gaben 11°170mg CO, und 1°300 mg H,O 
3°830 mg - = 9°790 mg CO, , 1°250mg H,O 
8°557 mg - m 6°510 mg BaSO,. 

Ber. C,,H,,0,8,: C 69°59, H 3°09, S 10-95 %. 

Gef.: C 69°52, 69°72, H 3°32, 3°65, S 10°44%. 





*K. Funke u. H. Wolf, Monatsh. Chem., XXIII. Mitt., bzw. Sitzb. Ak. Wis- 
Wien (IIb), XXIII. Mitt. 

© A. Zinke und W. Hirsch, Monatsh. Chem., XXV. Mitt., bzw. Sitzb. Ak 
Wiss. Wien (IIb), XXV. Mitt. 
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Bei der Kondensation der Siure in Nitrobenzol mit Phosphorpentachlorid 
oder durch Verbacken mit Aluminiumchlorid entsteht ein dunkles Pulver, das 
nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. In Lauge ist es unléslich, 
durch Natriumhydrosulfit wird es nicht verkiipt. 


Einwirkung von Brom auf die Siure. 


0-4g Saure wurden in 70g Nitrobenzol mit 1g Brom ver- 
setzt und das Reaktionsgemisch eine Stunde am Wasserbade er- 
hitzt. Nach dem Erkalten wurden die abgeschiedenen Kristalie 
durch Absaugen von der Fliissigkeit getrennt und mit Nitro- 
benzol und Alkohol gewaschen. Zur Reinigung wurde das Re- 
aktionsprodukt mehrmals aus Nitrobenzol umkristallisiert. Es 
enthalt Brom und ist in allen Eigenschaften mit dem Dibrom- 
perylen-3, 10-chinon identisch. 


4°115 mg Substanz gaben: 8°300 mg CO, und 0°860 mg H,O 
3°890 mg - ks 7°860mg , . 0°700mg H,O. 
Ber. C,,H,O,Br,: C 54°55, H 1°84%. 
Gef.: C 55°01, 55°11, H 2°34, 2°01%. 


EinwirkungvonChlorauf die Siure. 


In eine Suspension von 0-2g Siéure in 25g Nitrobenzol 
wurde unter Erwirmen am siedenden Wasserbade ein kriftiger 
Chlorstrom eingeleitet. Nach 25 Minuten langem Binleiten ent- 
steht eine klare Lésung, aus der sich beim Erkalten gelbe und 
gelbbraune Nadeln abscheiden. Das Reaktionsprodukt wurde 
zur Reinigung aus siedendem Nitrobenzol umkristallisiert. Die 
erhaltene Substanz war in allen Eigenschaften dem Dichlor- 
3, 10-perylenchinon gleich. 


4°00 mg Substanz gaben 10°100%mg CO, und 0°890 mg H,O 
8°525 mg i ‘ 6°920 mg AgCl. 

Ber. C,,H,O,Cl,: C 68°38, H 2°30, Cl 20°21%. 

Gef.: C 68°86, H 2-49, Cl 20-09%. 


Kinwirkung von Anthranilsiiure auf Dihalo- 
genperylen-3,10-chinon. 


2 g Dibromperylenchinon (oder Dichlorperylenchinon), 2 g 
Anthranilsiure, 0-7g Kaliumkarbonat und 0-7 g Kupferpulver 
werden in 70 cm*® Niitrobenzol zum Sieden erhitzt. Nach kurzem 
Krwirmen firbt sich die Lésung griin, gegen Ende der Reaktion 
olivgriin. Nach eineinhalbstiindigem Erhitzen la8t man er- 
kalten, saugt das abgeschiedene Reaktionsprodukt ab und wiischt 
mit Alkohol. Zur Reinigung kocht man zunichst mit verdiinnter 
Salzsiure aus, lést in Ammoniak und fillt die Siaure durch 
Ansiuern mit Salzsiure aus. Dunkles, violettschwarzes Pulver. 
Die Verbindung lést sich in Alkalien mit tiefgriirer Farbe, in 
den meisten organischen Lésungsmitteln ist sie schwer léslich. 
Aus einer Lésung in Nitrobenzol scheidet sie sich nur amorph 
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-ab. Die alkalische Lésung wird dureh Zusatz von Natriumhydro. 


sulfit rot. Zur Reinigung wurde die Verbindung aus einem 
Nitrobenzol-Xylolgemisch (2:1) mehrmals umgeldést. 
4°840 mg Substanz gaben 13°640 mg CO, und 1°405 mg H,O 
5°595 mg 7 * 0°159 cm? N, ¢ = 24°, 717 mm. 
Ber. C,,H,,0,N: C 77°49, H 3°85, N 3°35%. 
Gef.: C 76°86, H 3°24, N 3°08%. 


Kondensation der Siure durch Erhitzen mit 
Sehwefelsdiure. 


1g Saure wurde mit der 50fachen Menge konzentrierter 
Schwefelsiure durch eine Stunde am siedenden Wasserbad er- 


hitzt. Nach dem Erkalten wird aus der intensiv braunrot ge- 


farbten Lésung das Akridon durch Verdiinnen mit Wasser aus- 


geschieden. Braunrote, amorphe Flocken. Das gut mit Wasser ge- 


waschene und dann getrocknete Reaktionsprodukt wurde zu: 
Reinigung mehrmals aus der 300fachen Menge Nitrobenzol um- 
kristallisiert. Man erhdilt braunrote, prismatische Nadeln, die 
sich in konzentrierter Schwefelsiure mit rein roter Farbe lésen. 
Die Substanz ist nicht verkiipbar, indert jedoch ihre Farbe beim 
Behandeln mit heiBer, verdiinnter Lauge und Natriumhydrosulfit 
in Griin. In den tiefer siedenden organischen Lésungsmitteln ist 
die Substanz fast unldslich. 


4°790 mg Substanz gaben 14°240 mg CO, und 1°225 mg H,0 
3°196 mg :: _ 9°470 mg CO, , 0°850 mg H,O 
5°176 mg i . 0°177 cm? N, ¢ = 22°, 720 mm. 


Ber. C,,H,,0,N: C 81°18, H 3°28, N 3°51%. 
Gef.: C 81-08, 80°81, H 2°86, 2°98, N 3°74%. 
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Uber die Verseifung von Methylazetat mit 
Alkalikarbonaten 


Von 


Alois Musil 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz 
(Mit 7 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Einleitung. 


Die Versuche, die seit Jahren am Grazer Chemischen In- 
stitut iiber die alkalische Verseifung von Estern gemacht 
wurden’, haben folgende reaktionskinetische Ano- 
malien ergeben: 


1. Die Geschwindigkeitskoeffizienten, die ,,.Konstanten“ der 
alkalischen Esterverseifung sind nicht immer konstant, 
sondern zeigen zuweilen einen Gang, der bald mehr, bald 
weniger ausgeprigt ist. 


2. Dieinkonzentrierter Lésung mit Soda oder anderen 
Puffern erhaltenen und auf [OH’] = 1 bezogenen Konstanten sind 
in der Regel kleiner als die Konstanten, die man bei der 
Verseifung des Esters mit Natron in verdiinnter Loésung 
erhalt. 

3. Das Verhiltnis der Konstanten der Stufenverseifung 
eines Diesters wird mit zunehmender Konzentration 
kleiner. 


Dureh die zitierten Arbeiten von A. Skrabal angeregt, 
untersuchte ich mit meinen Mitarbeitern seit Jahren auf Grund 
einer im folgenden beschriebenen prazisen MeB- und Rechen- 
methode die unter 1. und 2. angefiihrten reaktionskinetischen 
Anomalien in dem einfachsten Fall, nimlich bei der Verseifung 
von Methylazetat mit simtlichen Alkalikarbonaten in der 
Grenze fiir groBe Verdiinnungen bis zu hohen Konzentrationen. 


In vorliegender Arbeit wird die experimentelle Uberpriifung 
der Abweichungen vom klassischen Grundgesetz der chemischen 
Kinetik gebracht. 


Se ¢ 


1 Vgl. A. Skrabal und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 40, 1919, S. 363; 41, 1920, 
S. 339; 43, 1922, S. 507 u. 633, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 128, 1919, S. 363; 129, 1920, 
S. 339; 131, 1922, 507 u. 633. 
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MeBmethode. 
I. Allgemeines. 


Unsere Problemstellung erfordert die Wah] 


1. einer einfachen Reaktion; 


2. einer Reaktion, die weitab vom Gleichge-. 
wichte verlauft; 


3. einer Arbeitsmethode, die den Ablauf der Reaktion iiber 
einen weiten Bereich der variablen Konzentrationen messeiid 
beherrscht. 


Die ersten zwei Forderungen sind darin gegriindet, daB sich 
bekanntlich die verschiedensten Einfliisse um so stirker super- 
ponieren, je héher die Reaktionsordnung ist und je niher dem 
Gleichgewichte die Reaktion verlauft. Erfiillt sind sie durch die 
Wahl der alkalischen Esterverseifung. Die Er- 
fiillung der dritten Forderung ist die wichtigste und zugleich 
schwierigste. Die MeBmethode sei daher im spiteren im 
Detail wiedergegeben. 


Bemerkt sei, daB amtlich geeichte Biiretten, MaBkolben 
und Pipetten Verwendung fanden. Die Temperatur wurde in 
einem groBen Thermostaten konstant auf 25° gehalten. 


Die Zeit wurde mit einer Taschenuhr ,,Glashiitte* gemessen, 
deren Gang kontrolliert wurde. Bei der usuellen MeBmethode 
trat nun gleich deren analytische Unvollkommenheit hervor, 
ganz abgesehen von den sogenannten ,,Dosierungsfehlern“, die 
bei der geforderten weitgehenden Verfolgung der Reaktion 
(z. B. bis zu 99:°99% des Gesamtverlaufes) so stark ins Gewicht 
fallen wiirden, daB der Wert einer Geschwindigkeitsmessung 
in diesem Bereich illusorisch wird. Diesem Ubelstand halfen wir 
durch Variation der Anfangskonzentrationen so 
weit ab, daB wir wenigstens bei jedem Unterversuch den Ab- 
lauf bis zu ca. 70 bis 80% verfolgten und so Schritt um Schritt 
das erreichten, was durch einen Versuch mit einem Sprunge 
zu leisten versagt ist. 


II. Die Verseifung. 
1Vorarbeiten. 


Die Vorarbeiten und der Gang der Verseifung, soweit sic 
allen Konzentrationen gemeinsam sind, seien an einem spezi- 
ellen Fall im Detail dargelegt. Die den verschiedenen Konzentra- 
tionen charakteristischen Abweichungen sind spiter unter dei: 
Kapitel ,,Arbeitsmethode“ zusammengefaBt. 

Wegen der groBen Fliichtigkeit wurde das Methylazetat in einer 
ausgezogenen, kugelférmig geblasenen, diinnwandigen Eprouvette eing:- 
schmolzen, Diese Eprouvette wird vor der Esteraufnahme in vollkomm¢: 
trockenem und reinem Zustand gewogen und hierauf die der gewiinschte! 
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Molaritét entsprechende Estermenge (in cm* errechnet, mit einer geringen 
Menge Esters im Uberschu8) durch einen diinnen, langhalsigen Trichter 
aus der Biirette zuflieBen gelassen, wobei zu achten ist, daB das Ende 
des Trichterchens nicht die Wande des Eprouvettenhalses beriihrt, sondern 
in die kugelférmige Erweiterung hineinragt. Nach Einfiillung des Esters 
wir der Eprouvettenhals an einer kleinen Flamme abgeschmolzen. Die ge- 
fiillte Eprouvette samt abgeschmolzenem Eprouvettenhals wird nunmehr 
go- — gewogen und aus der Gewichtsdifferenz die Estermolaritaét berechnet. Aus 
der so gefundenen Estermolaritét errechnet man die Aquimolare Karbonat- 


iber menge, 





end Um jeden Fehler auf ein Minimum zu reduzieren, wurden die MaBb- 
kolben einer Eichung (s. Fig. 1), wie folgt, unterzogen: Um z. B. ein 

. Reaktionsgemisch von 0°1 CH,.COOCH, + 0:1 Na,CO, 

sich ff herzustellen, wird 0°1 mol. Na,CO, in einem 500 cm’- 

per- & MaBkolben in Wasser (25°) gelist, bis zur Kolbenmarke ) ( 

lem (KM) aufgefillt und hierauf in einen zweiten, voll- EM\<——l, 

die kommen trockenen 500 cm*-MafBkolben umgefiillt, wobei 

Er- @ eine Auslaufzeit von 30 Sekunden eingehalten wurde. 

ich @ Durch die Benetzung des ersten Kolbens sinkt der Me- a aS 

= niskus der Lésung im zweiten Kolben etwas unter die agua KM 
Kolbenmarke. Dieses Minus, welches bei 250 cm®* ca. 
0°35cm%, bei 500 cm* ca. 0°45 cm? betriigt, wird nun 

ben  zwecks Korrektur oberhalb der KM als Benetzungs- ere 

i marke (BM) aufgetragen. Nun wird aus einer Biirette 








die einer 0-1 molaren Lisung entsprechende Estermenge 
en zuflieBen gelassen, der Esterstand markiert und die 
’ @ Mischung gut durchgeschiittelt. Die dabei auftretende 


Volumkontraktion wird ebenfalls bezeichnet. (Estermarke 

‘Or, @ EM.) Tragt man nun den Abstand BM bis EM von der 

die Benetzungsmarke (BM) nach abwirts auf, so resultiert Fig. 1. 
1011 @ die eigentliche MeBmarke (M M). 


a Bei der Verseifung fiillen wir den so geeichten MaBkolben mit dem 
ote Gemisch 0-1 NasCO, + HO (25°) bis MM. auf, gieBen die Liésung unter 


Vil & beriicksichtigung der Auslaufzeit von 30 Sekunden in den Reaktionskolben, 
SO — geben die Estereprouvette dazu, verstopfen mit einem doppelt durchbohrten 
\b- —§ Gummistopfen mit Heberrohr und Diffusionskapillare und verparaffinieren. 


“itt Jetzt erst wird die Estereprouvette durch Schiitteln zertriimmert, wobei zu 
ge achten ist, daB nicht bei allzu kraftigem Schiitteln die Wandung des Re- 
aktionskolbens durch die Eprouvette durchschlagen wird. Das Schiitteln 
wird so lange fortgesetzt, bis die milchige Triibung verschwunden und der 
gesamte Ester gelést ist. Erst dann hingt man das ReaktionsgefiB in den 
Thermostaten, saugt das Heberrohr voll und beginnt mit der Verseifung. 
Die von der Zertriimmerung bis zur ersten Entnahme verflossene Zeit be- 
zeichnen wir als Mischzeit. Die Mischzeit ist deshalb von EinfluB, da der 
laufende Titer durch eine zu lange Mischzeit herabgedriickt wird, was sich 
in Absolutwert der Konstanten auswirkt. SchlieBlich sei noch be- 


Z\- merkt, daB fiir die genaue Einwaage des Karbonats auch das Benetzungs- 
Pa- volumen beriicksichtigt werden mu8, indem man die diesem Volumen ent- 
TV) sprechende Karbonatmenge mehr einwiegt. 

ner 2, Fixierungsmethode. 


er. 
_— 


* Fiirs erste kam es uns darauf an, die fiir den Fall der Soda- | 
s verseifung gebriuchliche Feststellung des Reaktionsfortschrittes 





Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 24 
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durch Titration einzelner Proben des Reaktionsgemisches mit 


0-1 n. HCl durch eine genauere Methode zu ersetzen. Bekanut- 
lich wird in diesem Falle Kohlensiure als einbasische Siaure 
titriert, was die Wahl eines Titrierexponenten p? = 8-4? nahe. 
legt, wobei auf je 10 cm*® Probe 1 Tropfen einer 1%igen alkoholi- 
schen Phenolphthaleinlésung kommt. Diese Methode hat in ihrer 
Natur begriindete Fehlerquellen, wie sie in dem Entweichen von 
CQ, an der EinfluBstelle der MaBfliissigkeit (bedingt einen fehler- 
haften Mehrverbrauch an Titerfliissigkeit), in der zur Hydrati- 
sierung des CO, nétigen, merklichen Zeit (Mehrverbrauch) und 
schlieBlich darin zutage treten, daB die variable Karbonat- 
konzentration in dem nicht fixierten Reaktionsgemisch ge- 
messen wird (Minderverbrauch) *. Der Versuch lehrte, daB die 
ersten zwei gleichsinnig wirkenden Fehlerquellen iiberwiegen, 
auch wenn man ihnen durch gutes Durchschwenken der zu 
titrierenden Lésung und durch langsames Titrieren soweit als 
méglich vorbeugt. Wir richteten daher unser Augenmerk auf die 
Beseitigung obiger 3 Fehlerquellen durch momentane Fixieruig 
und fanden in Baryumehlorid das geeignete Mittel. 


Hatten wir beispielsweise 500 cm’® Reaktionsgemisch, so 
hebern wir nach der entsprechenden Mischzeit 50 cm® des Re- 
aktionsgemisches in einen 50-cm*-MaBkolben, dessen Auslaufzeit 
6 Sekunden betrigt. 3 Sekunden vor der gewiinschten Fixierzeit 
gieBen wir das Reaktionsgemisch in einem Gu8 unter Umriihren 
in eine vorgelegte, im nétigen Uberschuf vorhandene BaCl,- 
Lésung, wodureh die Verseifung momentan unterbrochen wird. 
Nun wird der 50-cm*-MaBkolben mit Wasser gut ausgespiilt und 
unmittelbar vor der nichsten Messung mit dem im Heberrohr 
befindlichen Reaktionsgemisch zuerst ausgewaschen. Die einze'l- 
nen Proben wurden bis zum Herausperlen des CO, und bis zur 
vollstandigen Klairung 2 Tage stehen gelassen, dann der BaCO.- 
Niederschlag durch 2—3maliges Dekantieren gewaschen, das 
Filter zum Hauptniederschlag zuriickgebracht, in iiberschiissiger 
0-1 n. HCl gelést, zur Vertreibung von CO, mit bedecktem 
Uhrglas bis zur Dampfblasenbildung aufgekocht (da bekannt- 
lich bei dem als Indikator angewandten Phenolphthalein der 
Kohlenséurefehler gleich der anwesenden Kohlensidure ist) '; 
nach dem Erkalten wurde der Saureiiberschu8 mit 0-1 n. kohlen- 
siurefreier Barytlauge und mit Phenolphthalein als Indikator 
zuriicktitriert. 

Der so erhaltene laufende BaCO,-Titer spiegelt die Titra- 
tion des jeweilig vorhandenen Karbonats und Bikarbonats be! 
momentaner Fixierung wider. Die Titration von Karbonat zu 


Bikarbonat resultiert, wenn man von dem BaCO,-Titer die Kop!- 


molaritit der Soda in Abzug bringt. Diese Methode ist bei allen 





2 N. Bjerrum, Theorie der alkal. u. azidim. Titrierungen, Stuttgart 1914, S. 9°. 

’A.Skrabal und E, Singer, Monatsh. Chem. 40, 1919, S. 365, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 128, 1919, S. 365. 

+N. Bjerrum, l.c., S. 102. 
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mit #Karbonatverseifungen anwendbar, wo entsprechénd der Re- 
innt- Baktionsgleichung auf 1 Mol Na,CO, 1 Mol NaHCO, kommt, sich 
dure Balso die Méglichkeit eines laufenden Karbonattiters ergibt, und 
ae. Bersagt aus demselben Grunde vollstiindig in all jenen Fiillen, 
holi- yo auf 1 Mol Na,CO, 2 Mole NaHCO, in der Reaktions- 
hrer Byjeichung kommen (z. B. bei Kohlensiiureestern®), wovon ein 
von B Blick auf die stéchiometrischen Verhiltnisse der Titrierungs- 
nler- cleichungen tiberzeugt: 


ae a) R.COOR’ +- Na,CO, + H,O = R,COONa +- NaHCO, +- R’OH 

nat- & a’) R,CO, -+- Na,CO, 4- 2 H,O = 2 NaHCO, + 2 ROH 
Be- b) Na,CO, + BaCl, = BaCO, +- 2 NaCl 
4 c) 2 NaHCO, + BaCl, = BaCO, + 2 NaCl -+ CO, + H,0. 

4 es Im Falle a) entspricht 1 Mol Na,CO, 1 Mol BaCO, und 1 Mol NaHCO, 
als ——B', Mol BaCO,, daher die Méglichkeit eines laufenden Titers. 

die Im Falle a’) entspricht 1 Mol Na,CO, 1 Mol BaCO, und 2 Mol NaHCO, 


uag 9B! Mol BaCO,, daher stehender Titer. 
on) 


Nach dieser Methode wurde Methylazetat mit Soda ver- 


SO Bseift. Wir fanden bei der Ausgangsmolaritiit 0-5 sichtliche Kon- 
Re. stanz, bei der Kopfmolaritit 0-1 merklichen Anstieg der ,,Kon- 
7elt BH stanten“ und bei der Molaritit 0-01 einen abnorm starken An- 
Zell Bcties der »Konstanten® im Zuge der Reaktion. Die Tabellen 
rel Bsind spaiter zum Teil wiedergegeben. Der hohe Anstieg der 
Cl,- ,onstanten“ bei der Molaritat 0-01 deutete auf noch in der 
ird. BNatur der Analysenmethode gegriindete Stérungen bei dieser 
und Ff Molaritat und erwies sich bei der rechnerischen Durchpriifung 
ohr Bier Verhiltnisse als Funktion der Léslichkeit des 
. BaCO, in kohlensiurehaltigem Wasser. 

10..- Die Rechnung ist kurz folgende: 
das 1. In einer an BaCO, gesittigten Lésung mufi [Ba] [CO,”| = L bestehen. 


ger BB bei Lésung in reinem Wasser kann man vollstindige Ionenspaltung annehmen, 
em fRalso |Ba~] = [CO,”| = a = 6°0.10—6 Mol/Liter setzen; daher ist 
nt- 








i. [Ba*} [CO,”] = L = a?. (1) 

Joy 

) '; [ER Durch Zusatz freier Kohlensiure tritt eine Léslichkeitserhéhung, also Ver- 

en- fe mehrung der [Ba] ein, da |CO,”| vermindert wird. Es erfolgt bekanntlich die 

tor IB Xeaktion CO,” +-H,CO, = 2HCO’;. Nach dem Massenwirkungsgesetz gilt: 

[HO0,’} We > 

j : anne I — — 2 

ra- [CO,”| [H,CO,| “Ke -) 

bei 

gu  *¢"n A,, K, die Dissoziationskonstanten der Kohlensiure sind. 

pIi- Multiplikation von (1) mit (2) gibt: 

a [Ba [HCO,1? _ K, 2 

99. [H, CO] aa 


k. pees aes Mae SW 


5 A.Skrabal und M. Baltadschiewa, Monatsh. Chem. 45, 1924, 8S. 95, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 123, 1924, S. 95. 
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2. Das Gesetz der Elektroneutralitaét verlangt, daB zwischen dey 


' in ‘Lésung befindlichen Ionen die Beziehung besteht: 


[Ba] + [Na] + [H*] = [HCO,’] + 2 [CO,”| + [CI 
Da Kohlensiure eine sehr schwache Sdure ist, so ist auch bei Gegenwart 
freier Kohlensiure [H-] sehr klein, ebenso ist [CO3”| gegen [HCO,’ 2, 
vernachlassigen. Also gilt: ; 
2 [Bar| + [Na] = [HCO,’] -+ {CI’]. (4) 
Setzt man |Na‘] — [Cl] = d, so folgt aus (3) und (4): 


(Ba-*| { 2 [Ba] +d p= a’. § . |H,CO, |. (5 


3. Die Konzentration der freien Kohlensiure [HsCOs3] in der Liésung 
kerechnet sich aus dem Absorptionskoeffizienten des CO2, namlich «, und 
dem Partialdruck p des CO, iiber der Lisung zu: [H2COs]— a.p. (6 


Aus (5) und (6) folgt: |Ba*|* — 3 A [Ba~|?-+-3 B[Ba"] —C = 9, (7) 


a* K,. 
j _— -d2— A: ee ee ef 
mit d=—34A,}-d =3B,7 K, a-p—C. 


(7) wird durch die Substitution [Ba] = y + z und Ordnen nach Potenzen 
von y auf eine einfachere, reduzierte Form gebracht: 


y*? + 3(z-A)y? +3 (22 —2 Az+ B)y+ (2? — 3 Az?-+- 3 Bz—C) = 9. (8) 


Nun bestimmt man durch z= A die Substitution [Ba] = y-+- A, so dal 
die Gleichung in y kein Glied mit y* mehr enthilt, also 


y?+3(B—A*)y-+(—2 484.3 AB—C) = 0 (9) 


oder yFt+3m-y+2n=—8. O)q 


(9’) gibtnun die Léslichkeit des BaCO, in kohlensiurehaltigem Wasser 


bei der von uns getibten BaCl,-Methode an. 
4. Ferner ist nach dem Verteilungssatz 
[COs] my 
—__—__——_ = ¢g (10) 
[COslgas 


niherungsweise konstant, u. zw. deshalb, weil die »analytische Konzentration* 
(CO,),, aus dem Konglomerat (CO,),, = [CO,] +- [HCO,’] +- [CO,”] + [H,C0,| 


besteht. Nimmt man in (10) ohne merklichen Fehler Konstanz an, so folgt fur 
den Fall der mit Kohlensiure gesittigten Flissigkeit die Molarkonzentratiou 
der gelésten Kohlensadure bei Atmosphirendruck und Zimmertemperatur (18') 2u: 


[CO,] = a.1 = 1°787/44-005 = 0-04061°. 


Fiir den zweiten Fall, daB die Kohlensdéurespannung entsprechei( 
dem Partialdruck der Kohlensiure in der Luft abgeklungen ist, berech:iet 
sich [CO2] mit Benutzung der Relation, daB 100 Vol. Luft 0-03 Vol. ((: 
enthalten, also p = 0-0003 Atm. ist, zu 





‘ Landolt-Bérnstein, Physikal.-chem. Tabellen, 1912, S. 599. 
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[COs] =: x . 0-:0003 = 0-00001218, 


oe 


5, Fiir diese beiden Fille wurden Zahlenbeispiele durchgerechnet, 
u. zw. mit Berticksichtigung der Analysenmethode, daB bei der Molaritit 
j-1 je 50cm* des Verseifungsgemisches mit 20cm* einer 1-5 n. BaCle- 
Lisung und bei der Molaritét 0-01 je 200 cm*® des Reaktionsgemisches 
mit 40 cm® 15 n. BaCh-Liésung versetzt wurden. Die Rechnung gemab 
(9) fiihrt in allen Fallen zu einem casus irreducibilis: 





0" nv 5 — ‘e eames or 
cos 9 = 7p = 2\)—m.cos Y Y, = —2\/—m.cos [+ -+ 60° }, 
| — mM 3 3 


gikisig Vinee een (< — our). 


, 


Da cos  negativ ist, kann der Winkel ¢ im zweiten oder dritten 
Quadranten liegen. Wie man sich aber leicht tiberzeugt, ist ¢ eindeutig 
cegeben, Fiir unsere Versuchsreihen ist nur die dritte Wurzel ys brauchhbar. 


Die Durchrechnung verschiedener Zahlenbeispiele lehrt, daB bei 
unseren Versuchen mit der Kopfmolaritit 0-1 die Léslichkeit des BaCOs 
in kohlenséurehaltigem Wasser am Anfang der Reaktion einige Zehntel 
Prozent betrigt und erst gegen Ende der Reaktion die Konstantenwerte 
beeinfluBt, waihrend eine Messung bei der Kopfmolaritét 0-01 nach der im 
vorigen beschriebenen BaClo-Methode illusorisch ist, da bald nach Ein- 
setzen der Reaktion die Léslichkeit des BaCOs 10%: tibersteigt und da- 
durch die Konstantenwerte empfindlich verfiailscht und dies um so mehr, 
je mehr man sich dem Ende der Reaktion nihert. 

Die Rechnung wurde durch das Experiment bestitigt. Zu diesem 
Zwecke wurden 50cm* einer ca. 0-1 n. NaHCO;-Lésung mit einem Uber- 
schuB 0-1 n. HCl versetzt, zur Vertreibung von COs aufgekocht und mit 


m@baryt und Phenolphthalein als Indikator in der Kalte zuriicktitriert. Das 


Mittel aus 3 Versuchen ergab, dab 50cm* unserer NaHCOs-Liésung 
47-96 cm® 0-1 n, HCl entsprachen. Diesen Titrationswert beniitzten wir als 
Vergleichsbasis fiir die tiber den Umweg der BaClo-Methode gefundenen 
Werte. Es wurden Proben von 50cm? einer 0-1 n., 100cm* einer 0-05 n., 
150 cm® einer 0-025 n., 200 cm*® einer 0-0125 n. und 250 cm* einer 0-00625 n. 
NaHCO3-Lésung mit 20 cm* 1:5 n. BaCle-Lésung auf je 50 cm® Probe versetzt, 
sur volistandigen Klairung zwei Tage stehen gelassen, zweimal de- 
kantiert, das BaCOs in iiberschiissiger 0-1 n. HCl gelést, mit bedecktem 
Uhrglas aufgekocht und nach dem Erkalten mit 0-1 n. Ba(OH)2 zuriick- 
titriert. Es resultierten als Mittelwerte aus je 3 Messungen fiir die eben 
ingefiihrten Versuche: 46-59, 41-60, 38-28, 36-08 und 33-62 cm*® 0-1 n. HCl. 
Der Vergleich dieser Titrationswerte mit dem direkten (47-96 cm* 0-1 n. 
HCl) zeigt in schéner Ubereinstimmung mit der Rechnung die steigende 
Lislichkeit des BaCOs in kohlensdurehaltigem Wasser mit abnehmender 
Molaritat. Die GréBe des Gesamtvolumens beeinfluBt das Herausperlen 
les COz und damit die Léslichkeit des BaCOs und erklirt nun den abnor- 
nal starken Anstieg der Geschwindigkeitskonstanten bei den niederen 
Molaritaten. 
Wir muBten daher die MeBmethode zweckentsprechend 
unindern und dies geschah nach erfolgter Fixierung mit 
Bal, durch sofortiges Aufkochen des BaCO,- 
lederschlages bis zur vollstindigen Vertrei- 
ung derim Wasser gelésten Kohlensidure. 
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Die folgenden Versuche zeigen die Uberlegenheit diocese 
neuen BaCl,-Methode gegeniiber der alten: 


1. Versuch: Man bereitet sich eine 0-1 mol. Na,CO,-Lisung 
in 500 cm’®, bringt diese Lésung auf 25° (iiberall gleiche Bedip. 
gungen wie bei der Verseifung), hebert je 50cm’ heraus, ver. 


setzt mit iiberschiissiger 0-1 n. HCl, kocht und titriert {alt 


zuriick. 

2. Versuch: Man hebert 50cm’ 0:1 mol. Na,CO,-Lésung jy 
20 cm® 1-5n. BaCl-Lésung, kocht den BaCO,-Niedersechlag bis zu 
vollstindigen Vertreibung des CO, auf, dekantiert, lost in 0-1, 
HCl, kocht CO, aus und titriert kalt mit Baryt zuriick. 


3. Versuch: Man untersucht, ob die Werte des 1. und 2. Ver. 
suches auch mit jenem Wert iibereinstimmen, den man erhiiit. 
wenn Ester zugesetzt wird. Man koénnte nimlich eine even. 
tuelle Verseifung des restierenden Esters dureh Kochen und 
mithin eine Auflésung des BaCO, durch die gebiidete Essig. 
siure befiirchten. Dies hitte (ebenso wie im Falle der Léslich- 
keit des BaCO, in kohlensiurehaltigem Wasser bei der alten 
Methode) einen Anstieg der Konstanten zur Folge. De 
Versuch lehrt aber, daB die Esterfliichtigkeit gréBer ist als die 
Wasserverseifung und daB, selbst wenn man Verseifung ai- 
nimmt, die gebildete sehr verdiinnte Essigsiure das durch 
Kochen grob kristallinische BaCO, gar nicht angreift. In 
idealen Falle sollten alle 3 Versuche denselben Wert ergebei. 
Zur Neutralisation benétigte der 1. Versuch im Mittel 97-80, der 
2. Versuch 97-94 und der 3. Versuch 98-01 cm* 0:1 n. HCl. De: 
3. Wert ist um so giinstiger, als er bei eventueller Auflésurg 
des BaCO, durch KEssigsiure kleiner sein miiBte als 
Werte des 1. und 2. Versuches. 

Des weiteren wurde der Alkaligehalt von 50 cm’ eine 
0-1 n., 100 cm?® einer 0-05 n., 150 cm* einer 0°025 n. und 200 ci 
einer 00125 n. NaHCO,-Lésung auf folgenden 3 Versuchswegell 
bestimmt: 


1. Versuch: Direkte Titration durch Zugabe iiberschiissige’ 
0-1 n, HCl, Aufkochen, Riicktitration kalt mit Baryt. 


2. Versuch: Fixierung mit 1:5 n. BaCl., u. zw. 20 cm’ aui 
je 50 cm® Probe. Vertreiben des CO, dureh Au! 
kochen, Dekantieren, in 0:1 n. HCl Auflésen, Kochen unt 
Riicktitration mit Baryt. 


8. Versuch: Dieselbe Fixierung, aber 2 Tage stele! 
lassen. Alles Weitere wie beim 2. Versuch. 




















| Verbrauch im Mittel an cm*® 0-1 n.HCl _ 

4, Versuch... -.... 48-67 48-22 48-06 | 48°03 

2. Versuch ......... 49-08 49°16 49°24 | 48-96 
8. Versuch .. . 2.4... 47°04 42-72 40°04. |. 87°82 
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Uber die Verseifung von Methylazetat mit Alkalikarbonaten 375 

Die Versuchsdaten illustrieren zur Geniige die Vorziige der 
neuen BaCl,-Methode gegeniiber der alten bzw, direkten 
Titration. 


3. Bestimmung des Na,CO,-NaHCO,-G 1eic h- 
gewichtes. 


Eine weitere Ausfeilung der MeS8methode bestand in der 
Beriicksichtigung der Esterfliichtigkeit und Kohlensiureabgabe. 
Diese Fehler machen sich wibrend der lingeren Zeit des Re- 


| aktionsverlaufes im Reaktionsgefi8 geltend und um so mehr gel- 


tend, je langer man die Reaktion verfolgt. Eine NaHCO,-Loésung 
ist bekanntlich unbestandig, indem sie unter Na,CO,-Bildung so 
lange CO, abgibt, bis ihre Kohlensféurespannung entsprechend 
dem Partialdruck der Kohlensiure in der Atmosphire abge- 
klungen ist, ein Vorgang, der Zeit braucht. Das Reaktionsgefib 
mu daher gut verschlossen sein und die Versuchstemperatur 
darf nicht hoch sein. Bei der usuellen Probeentnahme durch 
Herauspipettieren, also mit Liiftung des Stopfens und daher 
jedesmaliger St6érung des Spannungsgleichgewichtes werden 
obige Fehlerquellen vernachlissigt. Beriicksichtigt wurden sie 
von uns dadurech, daB das ReaktionsgefaB mit einem doppelt 
durehbohrten Gummistopfen mit Heberrohr und Diffusions- 
kapillare wihrend des ganzen Reaktionsverlaufes gut ver- 
schlossen blieb und die Proben enthebert wurden. 


Mit fortschreitender Verseifung nimmt Karbonat ab, Bi- 
karbonat zu. Nun dissoziiert Bikarbonat nach: 


2 NaHCO, =~ Na,CO,+ CO, + H,0; 


mit fortsehreitender Reaktion kénnte also das nach diesem 


'\Gleichgewicht entstehende Karbonat auch ein Ansteigen der 


Konstanten vortiuschen. Die Versuchsmethodik ist daher so zu 
wiihlen, daB die Gesechwindigkeit, mit der sich obiges Gleich- 
gewicht einstellt, stationair wird, d. h. daB die Evasionsgeschwin- 
digkeit des entstehenden CO, praktisch gleich Null wird, was 
durch die oben angefiihrte Apparatur, wie folgt, erreicht wurde. 
Der Bestimmung des Na,CO,-NaHCO.-Gleichgewichtes legten 
Wir immer den ungiinstigsten Fall, nimlich den 90%igen Re- 
aktionsablauf, zugrunde. 


Vorprobe zur Molaritiat 01. 


Wir betrachten als Reaktionsgemisch eine Zusammen- 
setzung von 0-01 Na,CO, + 0:09 NaHCO, (90%iger Ablauf) und 
bereiten uns also eine in bezug auf 500 cm’ 0-01 mol, Na.CO,- 
Lésung in 250 cm? Wasser (25°) und eine in bezug auf 500 cm* 
0-09 mol. NaHCO,-Lésung in 250 cm*® Wasser (25°). Beide Lésun- 
gen werden im Reaktionskolben gemisecht und je 50 cm* des Ge- 
miseches in verschiedenen Zeitintervallen mit 0-1 n. HCl und 
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Phenolphthalein als Indikator titriert. Bei diesem Versuch hatt, 
der gut verschlossene Kolben die Diffusionskapillare zum lange. 
samen Ausgleich des Druckes. Alle Versuchsbedingungen sini 
wie bei der Verseifung. 











ow eee Oe De ve = — 
Minuten 0 100 | 200 | 400 1000 | 1800 | 2700 | 4000 | 8170 | 12500 


Verbrauch | | a 
an — 5°30 | 5°30 | 5°28} 5°30 | 5°31 | 5°29 | 5°30 | 5°30 | 5°28 | 5°30 
n. | 
































Die Titrationsergebnisse zeigen einen konstanten HCl-Ver- 
brauch und mithin die praktisch geforderte Evasionsgeschw ii- 
digkeit des CO, gleich Null. Die ,,. Inkonstanz“ unserer Geschwin.- 
digkeitskoeffizienten ist also reeller Natur und nicht durch das 
Na,CO,-NaHCO,-Gleichgewicht vorgetiuscht. Im Gegensatz zi 
obigem Versuch mit Diffusionskapillare zeigt der folgende, be: 
dem das Gleichgewicht unter ganz gleichen Bedingungen, nw 
ohne Diffusionskapillare bei offenem Reaktionskolben, \be- 
stimmt wurde, ein Ansteigen der HCl-Werte bis zu einem 
konstanten Wert, der dann erreicht wird, wenn der Partialdruck 
des CO, auf den des CO, in der Atmosphire abgeklungen ist. 











= 
Zeit in Minuten 0 1500 | 2900 | 3880 | 5500 | 7100 





| 6°87 | 6°87 























5°35 | 5°93 | 6°22 | 6°87 








Verbrauch an cm? 0-1n. HCl 


Die analogen Vorproben fiir die Molaritit 0-001, 0-01, 0:5 
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und 1°0 fiihren zur gleichen Erkenntnis. Die Zusammenfassung 


lehrt, daB im Na,CO,-NaHCO,-Gleichgewicht bei den versclie- 
densten Molarititen unter Anwendung der Diffusionskapillare 
keine Stérung des Gleichgewichtes durch iibermiBiges Ent- 
weichen von CO, und mithin keine weitere Umwandlung von 
NaHCO, in Na,CO, eintritt, und wir haben somit eine Me®d- 
methode, bei der die Fehlergrenzen innerhalb der praktisch 
méglichen Prazision liegen. 


4. Gang der Verseifung. 


Uber den Gang der Verseifung ist bis zur Fixierung es 
Reaktionsgemisches mit BaCl.,-Lésung im vorigen berichtet wor- 
den. Der BaCO,-Niederschlag wird sofort unter stetem Ui- 
riihren zur Vertreibung des CO, und Esters durch 10 bis 15 Mi- 
nuten aufgekocht, dann rasch abgekiihlt und dekantiert. Hie)! 
trachte man, médglichst wenig Niederschlag auf das Filter 2 
bringen. Das Filter wird hierauf zum Hauptniederschlag in das 
Becherglas zuriickgebracht, in iiberschiissiger 0-1 n. HCl cer 
Niederschlag gelést, unter Hinhaltung gleicher Kochzeit: 
wird das entstandene CO, vertrieben, wobei zu achten ist, dial 
das Filter entfaltet bleibt, da sich sonst CO, hartnickig in den 
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Falten festsetzt. Man spilt mit heiBem, ausgekochtem Wasser 
Uhrglas und GefaBwandung ab und 1la8t in gleichen Zeiten 
méglichst rasch abkiihlen. Hierauf wird mit 0-1 n. Baryt und 


"Phenolphthalein als Indikator unter Einhaltung gleicher 


Titrierzeiten und unter stetem Umriihren langsam bis zur 
bleibenden, schwachen Rosafarbung riicktitriert. Die Farbung 
muB einige Minuten bestehen bleiben. Die Einhaltung ¢] ei- 
cher Zeiten bei den obigen Operationen involviert den gleichen 
Kohlensdurefehler. 


5 Arbeitsmethode. 


Um eine Reproduktion des dureh vorliegende Arbeit ge- 
lieferten Versuchsmaterials zu erméglichen, sei im folgenden die 
Arbeitsvorschrift samt den Verbesserungen, die sich dureh 


}wiederholte Versuche ergaben, angefiihrt. 
n, nue 
be- 
einen — 
Udruck 


len ist lumina BaCl,-Lésung vorgelegt. Dureh diese grofen Volumina 


Fixierung der Reaktion. 


Bei den anfinglichen Versuchen wurden stets gréBere Vo- 


ergaben sich Ungenauigkeiten, die Schwankungen in den Kon- 
Diese Ungenauigkeiten resultierten 
daraus, daB z. B. fiir 0-5 bis 10 mol. Verseifungen zur Vertrei- 
bung des CO, und Esters Kochzeiten von 30 bis 60 Minuten ndotig 
Diese lange Kochzeit bedingte, daB die BaCl,-Lésung 


sierte. DieFolge war, daB ob hohen BaCl.-Uberschusses sich beim 
Lésen des BaCQ, mit hochmolarer HCl Konzentrationsnieder- 
schlige bildeten, die zu ihrer Lésung gréBere Wassermengen 
bendtigten. Der durch die groBen Volumina bedingte Volums- 
fehler* zeitigte die eingangs erwdihnten Schwankungen der 
Konstanten. Es seien kurz die fiir die Fixierung nétigen Mengen 
15 mol. BaCl,-Lésung angefiihrt: Bei den Kopfmolaritaten 
0-001 bis 0-1 wurden 25 cm* BaCl.-Lésung auf 100 cm* Wasser 
aufgefillt, bei den Molaritaten 0-1 bis 0°5 50 cm’* BaCl,-Lésung 
auf 100 cm® und bei den Molarititen 1:0 und aufwarts 100 cm* 
BaCl,-Lésung auf 200 cm*. Die so erhaltenen BaCl,-Lésungen 
wurden hei®B vorgelegt. Bei der niedrigsten Molaritat 0-001 
wurde auBer der hei® vorgelegten BaCl,-Lésung zur sofortigen 
Ausfallung des geringen BaCO,-Niederschlages nochmals die- 
selbe Menge heiBer BaCl,-Lésung nach der Fixierung des Re- 
aktionsgemisches zugesetzt. Zu groBe Fliissigkeitsvolumina wur- 
den dann dureh Kochen eingeengt. 


Die Kochzeiten. 


Unter ,,Kochzeit“ verstehen wir jene Zeit, welche von der 
Fixierung der Reaktion bis zur vollstaindigen Vertreibung des 


7N. Bjerrum, Theorie der alkalim.u.azidim. Titrierungen, Stuttgart 1914, S. 99. 
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CO, und Verschwinden des Estergeruches abgelaufen ist. [); 
die CO,- und Estermenge der jeweiligen Molaritat entsprechen( 
kleiner oder groBer ist, so muBten verschiedene Kochzeiten ge. 


wahlt werden, u. zw. bei den 0-001 bis 0-01 mol. Verseifunger 


(auch wegen des groBen Fliissigkeitsvolumens) 30 Minuten, bei 
den 0-1 mol. Messungen 15 Minuten und bei den Molarititen 0-3 
und aufwirts 30 bis 40 Minuten. Bei all diesen Messungen wur. 


den hohe, 1000 bis 1200 cm* fassende Bechergliser verwendet, f 


da der BaCO,-Niederschlag starke Neigung zum Kriechen zeigt. 
anderseits beim spiateren HCl-Zusatz zwecks Lisung des BaC0 
das entweichende CO, durch Aufbrausen Fliissigkeits- und 
Niederschlagsteilchen mitreiBt, die bei Verwendung niedere: 
Bechergliser leicht iiber den Rand hinausgelangen. Aus diesem 


Grunde mu8 auch wihrend des Kochens und Lésens das Becher. 
glas mit einem Uhrglas bedeckt sein, das spiiter abgespiilt wird, F 


Filtrieren und Lésen. 


Um dem Einflu8 der atmosphirischen Kohlensiure zu eut- F 
gehen, miissen die BaCO,-Niederschlige méglichst rasch weiter 
verarbeitet werden. Die gekochten Niedersechlige werden nach 
Beendigung der Kochzeit rasch abgekiihlt und dureh gehiirtete F 


Filter dekantiert. Absaugen erwies sich als unzweckmiBig, (a 
die Filter doch teilweise durchlassig waren und dadureh Kar- 


bonatmengen in das Filtrat gelangten, was ein nochmaliges [‘il- 


trieren, dadurch eventuelle Karbonatverluste und Verzégerung 
der Verarbeitung zur Folge hatte. Nach dem Dekantieren mit 
verdiinnter, heiBer BaCl,-Lésung (1 Teil 1-5 mol. BaCl.-Lésung 
und 2 Teile frisch ausgekochtes Wasser) wird das Filter zum 
Hauptniedersechlag gebracht, entfaltet, Glasstab, Trichter und 
Becherglaswinde mit einem nassen Stiickchen Hartfilter nacli- 
gewischt, das ebenfalls zum Hauptniederschlag gebracht wird. 
Trichter, Trichterhals, Glaswinde und Glasstab werden iiberdies 
noch mit heiBem Wasser abgespiilt. Das BaCO, wird dann in 
iiberschiissiger HCl gelést, deren Normalitit und Menge aus 
folgender Zusammenstellung ersichtlich ist: 


Fiir 0001 mol. Verseifungen wurden 50 cm’ n/10 HCl, fi 
0-01 mol. 75 bis 80 cm*® n/10 HCl, fiir 0-1 mol. 100 bis 120 cm’ 
n/10 HCl, fiir 0-5 mol. 100 bis 120 cm® n2 HCl, fiir 1-0 mol. und 
héhermol. 100 bis 150 cm*® n/1 HCl verwendet. 


Die Lésung geschieht durch ZuflieBenlassen der HC] aus 
einer Pipette unter Beriicksichtigung gleicher Auslaufzeiten. 


Titration. 


Wegen der Empfindlichkeit des als Indikator angewandten 
Phenolphthaleins gegen Kohlensiure wurde die Lésung vor der 
Titration zur Vertreibung von CO, bis zur Dampfblasenbilduis 
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aufgekocht, rasch abgekiihlt, wobei ebenfalls wegen eventueller 
Kohlensiureaufnahme womédglich dieselbe Abkiihlungszeit ein- 
gehalten wurde. Die Titration geschah gleichfalls unter Ein- 
haltung gleicher Zeiten unter stetem Umriihren mit einem Glas- 
stab bis zur bleibenden blaBrosa Farbung. Als Titerfliissigkeit 
wurde fiir 0-001 bis 0-1 mol. Verseifungen 7/10 Barytlauge, fiir 
0-5 mol. n/2 Barytlauge, fiir 1:0 mol. und héhermol. 7/1 Natron- 
lauge verwendet. Zur Herstellung von 1000 cm*® n/10 Ba(OH), 
wurden 120 g Ba(OH),, von 1000 cm* n/2 Ba(OH), 600 g Ba(OH), 
in heiBem Wasser gelést, das vorher in einem innen verzinnten 
Kupferkessel gut ausgekocht wurde. Die Barytlésung wurde 
lingere Zeit unter mehrmaligem Durehschiitteln in einer ver- 
paraffinierten Standflasche aufbewahrt, hierauf in eine zweite 
Standflasche unter méglichster Vermeidung eines Luftzutrittes 
abgezogen. Mittels eines Heberrohres wird die Lauge in die 
Biirette gebracht. Standflasche und Biirette sind mit einem 
Natronkalkrohr gut zu verschlieBen. Nur so ist eine titerbestiin- 
dige, kohlensiiurefreie Barytlauge zu erhalten. Die Stellung der 
Lauge erfolgte mit zweimal umkristallisiertem Weinstein. Eine 
n/2 Barytlauge war wegen der geringen Léslichkeit des Ba(OH). 
nur mehr schwer herzustellen. Bei hochmolaren Verseifungen 
(10 mol. und héhermol.) fand daher eine 7/1 Natronlauge Ver- 
wendung. Das Stangennatron wurde vor der Lésung von Kar- 
bonat gereinigt und die noch heiBe NaOH-Lésung von etwaiger 
Kohlensiure durch Zusatz einer geringen Menge Ba(OH).- 
Losung befreit. 


Bei allen Operationen fand nur ausgekochtes Wasser Ver- 
wendung, da es sich beispielsweise bei der Titration zeigte, dai 
der Farbenumschlag bei Zusatz selbst geringer Mengen unaus- 
gekochten Wassers sofort verschwindet. Nur bei Hinhaltung 
dieser Arbeitsvorsechrift, die das Ergebnis zahlreicher Versuche 
darstellt, ist es méglich, innerhalb der unvermeidbaren Fehler- 
quellen méglichste Prizision zu erreichen. 


III. Priifung auf Reinheit der Reagentien. 


Die Reagentien wurden von Merek und Kahlbaum 
bezogen. Die als Verseifungsagentien angewandten Karbonate 
wurden auf ihre Reinheit gepriift. Fiir die Analysen- 
methode kommen etwaige Verunreinigungen durch spuren- 
weises Chlorid und Sulfat von vornherein nicht in Betracht, da 
unsere Methode nur das karbonatgebundene Alkali 
bestimmt und auch dann ist man von eventueilen Bikarbonat- 
verunreinigungen frei, wie ein Blick auf die folgenden Glei- 
chungen lehrt: 


Na,CO,+-BaCl, = BaCO,-+ 2NaCl:2 NaHCO, +-BaCl, — BaCO,-+-2 NaCl-+-CO,-+-H, 0. 


In beiden Fallen entspricht 1 Mol BaCO, 
2 Molen karbonatgebundenem Alkali. 
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Eventuelle Verunreinigungen haben aber auf die Erree})- 
nung der Konstanten insofern einen EinfluB, als sie die Kop'- 
molaritat und damit den laufenden Titer verfilschen. Die Ka,- 
bonate von Li, Na und K wurden im Aluminiumblock bei einer 
Temperatur von 130 bis 150° zuerst im Platintiegel getrockne: 
und die Kopfmolaritaét durch wiederholte Wigung und Troe 
nung im Wiageglas bis zur Gewichtskonstanz bestimmt. 


Wegen der groBen Hygroskopizitat des Rb.CO, war eine 
Bestimmung der Kopfmolaritat durch Auswaage des bei 300 bis 
350° vorgetrockneten Materials eben noch méglich, wihrend bei 
den Versuchen mit Cs,CO, die Reinheitsbestimmung und Be- 
stimmung der Kopfmolaritit durch titrimetrische Methoden aus. 
gefiihrt wurde. 


Die Reinheitsbestimmung der ,,pro analysi“ angewandtei: 
Karbonate ergab beim Li,CO, bis 107% Verunreinigungen dure!) 
Chlorid und Sulfat, die bei dem Auswigen fiir die Verseifung 
in Rechnung gestellt wurden. 

Die anderen Karbonate wurden als 100% rein bei der Aus- 
wage fiir die Kopfmolaritit angenommen, da die Analysen- 
resultate fiir Na,CO, und K,CO, 99-3 bis 99-8 % im Mittel und 
beim Rb,CO, 99°75% im Mittel. ergaben. Diese Reinheitsbestim- 
mungen wurden durch Auswaage der Karbonate durchgefiihrt. 


Die Reinheitsbestimmung des Cs,CO, geschah durch in 


direkte Analyse auf titrimetrischem Wege, indem durch Zugabe 


einer abgemessenen Menge n/10HCl und Riicktitration mit Bary 
und Phenolphthalein als Indikator das eine Mal das Gesamt 
alkali, das andere Mal in derselben Menge Cs,CO,-Lésung dure) 
direkte Titration mit n/10 HCl die Kohlensiure als einbasische 
Saure bestimmt wurde. 


Diese Reinheitsbestimmung ergab einen mittleren Prozent- 
gehalt von 99-58% Cs,CO,, wobei in diesen Wert die gréBercen 
Fehlerquellen der indirekten Bestimmung eingehen. 

Der Ester wurde zur Neutralisation etwaiger Saure im 
Scheidetrichter mit verdiinnter NaHCO,-Lésung geschiittelt, der 
restierende Ester zur Entfernung von Alkohol mit einer kon. 
zentrierten CaCl,-Lésung versetzt, langere Zeit stehen gelassel 
und hierauf nach Ablassen der CaCl.-Lésung zur Entfernung 
des Wassers mit wasserfreiem Na,SO, behandelt. Der so vor- 
gereinigte Ester wurde vor jeder Verseifung einer zweimalige! 
gebrochenen Destillation unterworfen. 


IV. Berechnung der Verseifungskonstanten. 


Unseren Berechnungen liegt grundsitzlich die Schritt- 
formel*® zugrunde, da die Anwendung der Sprungformel mit 





8 A. Skrabal, Monatsh. Chem. 35, 1914, 8S. 1194, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
123, 1914, S. 1194. 
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inrer abschleifenden Tendenz zuviel auf ,,postulierte Konstanz“ 
hinarbeitet. 
Ist E die Esterkonzentration, so lautet unser Zeitgesetz: 


dE > ’ 


Die diesem Zeitgesetz zugrunde liegende Bruttoreaktion ° ist: 


” 
~ 


CH; .COOR + OH’ —-—> CH;.COO’ + ROH, (2) 


wenn z die Umsatzvariable bedeutet. Da wir mit Alkalikarbo- 
naten verseifen, ist die Bruttoreaktion: 





CH, .COOR + CO,” + H,O —— CH, .COO’ + HCO,’ + ROH, (3) 


wobei z die Umsatzvariable bedeutet. Das Zeitgesetz der Laugen- 
verseifung, nimlich Gleichung (1), ist zugleich das des ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Vorganges der Sodaverseifung. 
Die Bruttovorgange der Laugen- und Sodaverseifung sind nun 
nicht unabhingig voneinander, sondern durch die Kinetik und 
Kinergetik der Reaktion 

y 


CO;” + H,O ———~ HCO,’ + OH’ (4) 


miteinander verkniipft, wobei die Einstellung des Gleichgewich- 
tes (4) erfahrungsgemi8B mit iiberragender Geschwindigkeit 
geschieht und wobei y die Umsatzvariable bedeutet. 

Gema8B (3) nimmt CO,” ab, HCO,’ zu. Wenden wir uns nun 
der Verseifung mit Alkalikarbonat zu und bezeichnen mit a die 
Anfangskonzentrationen von Ester und Karbonat, so.ist das 
allgemein giiltige Gesetz der Alkalikarbonatverseifung das der 
Folgewirkung: 


CH; .COOR + CO,” + H:O —— CH; .COO’ + HCO,’ + ROH (3’) 


a—zx a—xr—y r+y x 
y 
CO,” + H.O ——_ HCO,’ + OH’. (4’) 
a—r—y r+y 7] 


Wird mit K’ die Hydrolysenkonstante des Karbonats be- 
zeichnet, so gilt nach (4’): 


(e@+y).y_ pr w 10-4 (5) 
‘—_s-s" « eno? ° 


wo w — 10-4 das Ionenprodukt des Wassers, =—6-10-" die 
Dissoziationskonstante der Kohlensiiure nach der zweiten Stufe 
bedeutet. Aus (5) folgt: 


[OH] =y=—K’.* 











+r—y" 





(5') 


c+y 


* A.Skrabal, Z. Elektrochem. 28, 1922, S. 237. 
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In jenen Konzentrationsgebieten, wo die Pufferbedingun¢ 
gilt, d. h. y < a—~a und y ¢ x", degeneriert (5’) zu: 





(OH) =y=K’. ao (5)" 


(5”) in (1) eingesetzt, ergibt: 
dx ee (a— x)? np (a — x) 
dt x x 


K ist die Geschwindigkeitskonstante fiir [OH’']—1, kK’ die 
Hydrolysenkonstante des Karbonats, k = KK’ isi die Geschwin- 
digkeitskonstante fiir [CO,’] = [HCO,’] = 1. 

Aus (6) folgt durch Integration: 


pease icy 1 1 a—2x, , 
ret {@(z= @, a@—a mee} x?) 


Fiir ungleiche Anfangskonzentrationen von Ester und 
Karbonat, a und b, resultiert: 


(6) 

















Ss + (a—ax).(b-— zx) 
oo x 


und dureh Integration: 


ates 1 a— 2, b— z,) ” 
k= Ga ap {ae — ba (4) 





(6’) und (7’) fanden fiir die Konstantenberechnung bei den 
Molaritaten 0-1 und aufwirts Verwendung. Bei den Molarititen 
001 und 0001 gilt die Pufferbedingung nicht mehr, und an 
Stelle von (5”) tritt jetzt (5’), und in (1) eingesetzt resultiert: 


“= K(a—a). Of sate 


+ VF ice ot. 


i Nt 














Daraus folgt: 


al Fas 
a -=K,|{ dt. 


(a—2x). | = - rey + K’ (a — 2) | 


Integration durch Entwicklung der Wurzel in eine Binomiai- 
reihe fiihrte zu keinem Resultat. Denn in jenen Konzentrations- 
gebieten, wo die Pufferbedingung nicht gilt, zeigt die Reihe 
schlechte Konvergenz, und wo sie gut konvergiert, gilt ohnehin 
das Pufferintegral (6’). Es blieb also nur geschlossene Inte- 
gration iibrig, u. zw. wie folgt: 




















1” A. Musil; erscheint ungefahr gleichzeitig in den Sitzungsber. der Wiener 
Akademie und den Monatsheften. 
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t, 

| TR)? 

(x 4- K’). dx VAs") +4 (a—2z).dx 

r-- . G. | pees 4 agile 

2(a—2)? sol af en KK Gt= 

: i 
=k (t, —t,). 
‘ie Integration fiihrt zu den Teilintegralen: 
/ oaeeee sg 7 * 1 1 a— x, 
: oe 2 (t, — t) -|(a--K (<= ee az) —In a—2z,) 
1 1 ean A Ny woe 
| eee beer] Peo 
‘ / a2, — K’ \* aa; 
: . | —+ +—-} + K’al, 
2 
: I ({2 | T, + (2, — Kt’)| . [2 | T, ae Tas K’)}\ 
1 a= gy in Ge 
a 4(4 — 4) \\2 \7, eo K’)}. [2 | T, + (a, — K’)i{ 
4 
: oer 1 a— K’ 
, oo. ies) ae 
yf Rat) ta, @—K) +2 a+ KY VElola— nih 
[K’ (8a+K’) +2, (a— K’) +2 (a+ K’).)T,].{a—2.] J 
Fiir das gesuchte & gilt: 
k= hk, +-k, +k, +hy, (3) 


wo in den Teilintegralen k, und k, 


+t Ja 
-| +- K’a 


T, = ("5*-)+k’a und T, = (25 
edeuten. Das Teilintegral k, ist ungefiihr die Hiilfte des Puffer- 
integrals (6’), wihrend die andere Hilfte von den Teilintegralen 
k., kz, und k, bestritten wird. Das strenge Integral (8) liefert 
bei den niedrigsten Konzentrationen, wo das Pufferintegral (6’) 
versagt, sehr gute Resultate, da das negativ bezeichnete Teil- 
integral k, klein gegeniiber den anderen 3 Teilintegralen ist. Bei 
héheren Konzentrationen, z. B. schon bei einer Molaritat 0-1, 


sireten im strengen Integral schidliche Differenzen auf, indem 


*, nicht mehr klein gegeniiber den anderen Teilintegralen ist. 

Bei der Molaritit 0-1 gilt aber bereits das Pufferintegral, so 
laj die Verwendung des Pufferintegrals (6) bei 
len Molarititen 01 und aufwirts und die des 
Strengen Integrals (8) bei den Molarititen 001 
ind 0-001 fiir die Konstantenberechnung gerechtfertigt er- 
‘cheint, 
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Um sich iiber die verschiedenen Integrationsméglichkeii ey 
bei Anwendung der Alkalikarbonate als Verseifungsagens jy 
iibersichtliches Bild zu verschaffen, ist in Tabelle 1—3 fiir die 
verschiedenen Ausgangsmolarititen die OH’-Konzentration 
berechnet, u. zw.: 


In der Rubrik I gemaéB der Pufferbedingung y — K’ - —. 

Rubrik II zeigt die Berechnung des y aus der fiir den 
Anfang der Reaktion giiltigen Beziehung: y= K’ - von durch 
Entwicklung der Wurzel in die Binomialreihe 


(a — x) 
2 











y= K’. 5? _ ee, CH 1 2 Rs. 


Rubrik III zeigt die Errechnung der OH’-Konzentration 
aus der fiir das Ende der Reaktion giiltigen Gleichung 





gant’ STS 
y= er 


Rubrik IV endlich gibt die Berechnung des y gemaéB der 
a—xr—y 


ety 





strengen Relation: y= K’ - , u. zw. durch Entwicklung 


in die Reihe 
GAG 00d ten. GO to. 'g 
y=K’. c a nas +2 K's 


(a — x)* 


(a+ h’)s 








2+ K’ 


Die Tabelle 1—3 lehrt: 


1. Die Reihen, die der Berechnung der Rubrik II und !V 
zugrunde liegen, konvergieren bei den Molaritiaten 0-1 und aul- 
warts, es wire also Integration durch Reihenentwicklung statt- 
haft, u. zw. lauten die Integrale, wenn man die Entwicklung 
fiir y beim zweiten Gliede abbricht: 


edz _ pr 
ee ree = KK’ {at (II) 


(x -+- K’)? .dzx be Sy | 
Vee Gee = ER fae (TV) 


Zum selben Ergebnis wiirde entsprechend dem Zahlei- 
material der Rubrik III die Integration auf Grund des Integrals 


CE et = KK fal (111) 











(a — 2)? 


fiihren. 

2. Die Giiltigkeit der Pufferbedingung in diesen Konzel- 
trationsbereichen dokumentiert sich durch die Ubereinstimmu'¢ 
der Zahlenwerte der vier Rubriken, d. h. alle vier Integrations 
wege fiihren bei diesen Konzentrationen zum selben Ergebn's. 
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Deshalb ist die Wahl des einfachsten Integrals, des Puffer- 
integrals 


es RE jar, a) 


gerechtfertigt. 
3. Bei den Molaritaten 0-01 und 0-001 versagt das Puffer- 


integral I, es versagen aber auch die Vereinfachungen des stren- 
gen Integrals, nimlich die Integrale IT und ITI. 


4, Aber auch bei Anwendung des strengen Integrals 


os — = K. i di 
(a—x) .| — ~~ ae as) + K’ (a — 2) | 


a : 
e 


ist bei den Molarititen 0-01 und 0-001 Intergration durch Ent- 
wicklung in eine Binomialreihe, also Anwendung des Inte- 
grals IV wegen schlechter Konvergenz unstatthaft und ge- 
schlossene Integration erforderlich. 


Die Tabellen 1—3 illustrieren an Hand einer numerischen 
Durehrechnung die von A. Skrabal™, des 6fteren hervor- 
gehobene Arbeitsmethode der Kinetik, rechnerischen Schwierig- 
keiten durch eine zweckentsprechende Versuchsanordnung aus 
dem Wege zu gehen und auf méglichst einfache und durchsich- 
tige Verhidltnisse hinzuarbeiten, wie sie bei unseren Versuchen 
der Kopfmolaritat 0-1 und aufwirts durch Anwendung des ein- 
faechen Pufferintegrals gegeben sind. 

Anderseits erfordert unser Studium des_ kinetischen 
,VDebye-Effektes* bei den hohen Verdiinnungen Versuchsanord- 
nungen, bei denen, wie eben gezeigt, alle rechnerischen ‘Verein- 
fachungen versagen und geschlossene Integration komplizierter 
Integrale nétig wird. 
























































Tabelle 1. 
a= 01. 
I II II’ Ill IV | IV’ 

14°9 12°75 13-42 14°752 12-612 13-233 
6°6 6°444 6: 459 6°6118 6°395 6° 409 
3°8 3-838 3°8397 3°8678 3°8182 3°8194 | 
2-49 2-484 2-485 2-4894 2-4740 2-4742 | 
1°6 1°661 1-°6611 1°6614 1°6559 1°6559 
1-i 1-109 1°1091 1°1082 1°1062 1°1062 
0-714 0-713 0:7137 0-71435 0-71363 0:71363 
0-416 0: 4164 0: 41645 0: 41587 0: 41565 0: 41565 
0-185 0:18514 ! 0:18515 0-18488 (0): 18484 0: 18484 











11 A,Skrabal und O. Ringer, Monatsh. Chem. 42,1921, S.17, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 130, 1921, S. 17. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 25 
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In Tabelle 1 ist fiir die Kopfmolaritit a@—0-1 bei einem 
angenommenen Reaktionsverlauf von 10 zu 10 Prozent in 
Rubrik I die OH’-Konzentration y gemiB der Pufferbedingung 
gerechnet. Die so errechnete OH’-Konzentration bleibt bei siinit- 
lichen Molarititen gleich und ist daher in den folgenden ‘a- 
bellen fortgelassen. Rubrik II und II’ bzw. IV und IV’ geben 
die Errechnung des y aus der fiir den Anfang der Reaktion 
giltigen Beziehung bzw. gemi8 der strengen Relation mit Be- 
riicksichtigung von zwei und drei Gliedern der Reihenentwick- 
lung. In Rubrik III ist y aus der fiir das Ende der Reaktion 
giiltigen Gleichung berechnet. In allen Tabellen sind die Zahlen 
als 10*. y angefiihrt. Bei Kopfmolarititen gréBer als 0-1 ist die 
Ubereinstimmung der Integrale I, IJ, III und IV noch besser 
als in der 1. Tabelle. Die uns interessierenden Unstimmigkeiten 
treten erst bei Molarititen kleiner als 0:1 auf. 


















































Tabelle 2. 
a — 0°01. 
Wl IV ee A ol 
— 75t 59-99 12°856 ||— 1-307 | 29-899 
4-444 5-926 61541 || 4-4068 | 5-399 
3°385 3°515 | $8-6846 i 98-2559 j§| # 8°8557 
2+3437 2-363 2398 || 22-2598 2-2757 
16111 1°6148 1:6132 || 1°5628 1°5660 
1-0905 1:0913 10818 | 1:0623 | 1°0630 
0:7071 00-7073 || 0-69778 || 0°69099 | 0-69112 
0-41449 0-4145 ae 0-40824 | 0°4062 | 0°40622 
0-1848 0-1848 || 0+18185 | 0-18149 | 0-18149 
| | 
Tabelle 3. 
a — 0-001. 
II IV Ss ee ae ee 
— 210-0 6540-0 5°6255 || — 6-24 | 43-820 
— 15°55 132-6 3°637 | +0°03 | 7:184 
— 1°152 11°92 2-5004 | 1°1608 25962 
+ 0937 2-89 1°7646 | 1°2151 1°5573 
*  -1°1109 1°482 1:2502 =| 1-0158 1-1037 
0°9053 09815 0-8697 || 0-77105 | 0-79343 
0°6415 0-6564 0°5770 || — 0°53859 054371 
0-39496 0-3972 03449 0)-33259 0°33847 
0-18137 018139 0°1562 || —-0°15395 015402 

















Die numerische Durchrechnung lehrt, daB die aus der fiir 
den Anfang der Reaktion giiltigen Beziehung lJ und aus der 
strengen Relation IV entwickelten Reihen fiir die OH’-Konzen- 
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' des strengen Integrals k=k,+k.+k,+k, berechnet, 
| gleichsweise die Werte des Pufferintegrals, namlich k’, und die 
Abweichung k—k’= A beigefiigt. 


Uber die Verseifung von Methylazetat mit Alkalikarbonaten 387 


tration bei Molaritaten 01 und héher gute, bei Molarititen 
kleiner als 0-1 schlechte Konvergenz zeigen und um so schlechter, 


je geringer die Molaritit wird. Des weiteren zeigt sich bei ein 


und derselben Kopfmolaritaét zunehmende Konvergenz im Zuge 
der Reaktion. SchlieBlich lehrt der Vergleich aller sechs Be- 
stiimmungsmoglichkeiten (I, II, II’, II, IV, IV’) fiir die OH’- 
Konzentration, daB bei allen Molaritiiten die Ubereinstim- 
mung am Anfang der Reaktion am schlechtesten, gegen Ende 
der Reaktion am besten ist, ein Hinweis darauf, daB bei den 
Molaritaten 0-01 und besonders 0-001 den aus dem Ende der 
Reaktion resultierenden Konstanten das gréBte Gewicht beizu- 
messen ist, soweit nicht geschlossene Integration Platz greift. 
Daraus folgt, daB die Differenz zwischen den Konstantenwerten 
der geschlossenen Integration gemiB 8 und des Pufferinte- 
grals 6’ im Zuge der Reaktion abnehmen muB, wie dies auch in 


‘der nun folgenden tabellarischen Zusammenstellung unserer 


Experimentaldaten zum Ausdrucke kommt. 


V. Die Verseifung des Methylazetats mit Alkalikarbonaten. 


Im folgenden sind die nach steigenden Konzentrationen 
geordneten Experimentaldaten wiedergegeben. Die Konzentra- 
tionen sind in Molen pro Liter, die Zeit ¢ in Minuten angegeben. 
Als Misechzeit M.Z. ist die Zeit vom Zertriimmern der Ester- 
eprouvette bis zur ersten Probeentnahme, als Nullzeit die erste 
Probeentnahme gewihlt. Die Versuchstemperatur ist  iiber- 


| all 25° ©. 


Kopfmolaritat 0-001. 


Da die Versuchsdaten bei dieser Molaritit im theoretischen 
Teil einer numerischen Fruktifizierung zugefiihrt werden, sind 


simtliche Konstante durch geschlossene Integration gemiai 
ver- 


Bei den 0-001 mol. Verseifungen mit Rb,CO, und Cs,CO, 
ist den eben im vorigen angefiihrten Griinden in experimen- 
teller Hinsicht dadurch Rechnung getragen, daB médglichst 
groBe Mischzeiten gewihlt wurden, um die aus dem Ende der 
Reaktion resultierenden Konstanten rein herauszuarbeiten, 
denen nach vorigem das gréBte Gewicht zukommt. Mit steigen- 
der Molaritit wird das Pufferintegral immer leistungsfihiger, 
so daB wir schon bei der Kopfmolaritit 0:1 nicht den aus dem 
Kinde der Reaktion ermittelten, Konstanten, sondern aus anderen 
Griinden 7 den Konstanten im Gebiete des 50%igen Reaktions- 
ablaufes das gréBte Gewicht beizulegen haben. Die klein ge- 


2F, O. Rice, F. Fryling, W. Wesolowski, Journ. Amer. Chem. Soc. 4, 
1924, §, 2405. 





25+ 
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druckten Ziffern haben Korrektionsbedeutung und resultiere) 
bei der Angabe der cm’ 0-1 n. HCl aus dem Faktor der Titer- 
fliissigkeit. 
tis¢ 
Tabelle 4. fur 


B. Geiste: 








ame | 





0000975 CH, .COOCH, + 0-000975 Rb, CO, 





t em8 (*1 
n.HCl 


HCl 18 | a—x | 10°. 





10 | 10° .k; 


10°. ks 


108 .k 


108, 








6-35, 
6-03, 
5°69, 
5:43, 


162 
468 
984 








0-0012708 
0-0012068 
0°0011382 
0-0010862 





00002958 
0- 0002318 
0- 0001682 
00001112 








2°537 
2°810 
2°798 





3° 228 
3°352 
3°157 





0-203 
1-109 
1°164 








— 0°625 
— 0° 456 
— 0°287 





5°343 
6°815 
6° 832 





4°631 
4-864 





4°114)1- 





Reaktionsgemisch 5000 cm*; Probe 500 em*; M. Z. 60 Minuten. 











Tabelle 5. 





A. Philippou. 


. 
ma DD | 
in 
Oo 


—_—  — 


ent 
-_ 
= 
a 











00008873 CH, . COOCH, + 0-0008873 Cs, CO, 





t em ()°] 
~ |In.HCl 


HCl 


a—Z 


10°. ky 


108 . ke 


103. kg 


103. ky, 


10°. | 


108 , k’ 








3°43, 
3°21, 
2-94, 


243 
759 











0-0011456 
0-0010716 
00009830 





0- 0002583 
00001843 
0° 0000957 


2-676 
4-673 











3°321 
5°311 





0-164 
0-0926 





— 0°545 
— 2°08 





5-616 
7-997 


4° 
He 





286)1°: 
446)2° 





Reaktionsgemisch 3000 cm’; Probe 300 cm*; M. Z. 80 Minuten. 


Tabelle 6. 


ND SEO 





B. Geister 








0-001032, CH, .COOCH, + 0-001032, Na, CO, 





em3 (°] 


n.HCl 


HCl 


a—z 


103, ky 


10°. ke 


103. ks | 103. ks 


10° .k 


10°. k’ || 








8-66, 
8-01, 
7-36, 
6°71, 
6°17, 


58 
138 
290 
548 

1064 











5°77, 


0-0017338 
0-0016036 
00014726 
0-0013428 
0-0012348 
0-0011558 





0-0007012 
0- 0005710 
0-0004400 
0-0003102 
0- 0002022 
0- 0001232) 





1-586 
2°279 
2-662 
2-841 
3° 102 








2°890 
3°609 
3°623 
3°578 
3°659 





1618 
0°952 
04428 
0°1847 
00699 





—1-774 
—1°556 
—1-064 
—0°6309 
—0°3088 








5° 972; 
6° O22 


3°477 
4-161 
4° 737 








Reaktionsgemisch 5000 cm*; Probe 500 cm*; M. Z. 40 Minuten. 


2+241)2- 


5°375|1- 


| kel 


2 u 
dur 


Die Differenz A zeigt hier ganz im Sinne der im vorige! f 
herausgearbeiteten Leistungsfihigkeit der geschlossenen Inte- f 
gration gegeniiber der des Pufferintegrals einen schénen Abfal! f 
im Zuge der Reaktion. 


Die Kochzeit nach dem Abstoppen der Reaktion mit heifer 
BaCl,-Lésung betrug in obigen drei Versuchen je 40 Minuten. 


D 
Neg 





% Das Symbol HCl gibt den Verbrauch an HCl in Molen pro Liter (° 
Reaktionsgemisches an. 
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Kopfmolaritat 0-002, 0-005, 0-01. 


Da das Versuchsmaterial dieser Molaritiiten im theore- 
tischen Teil keinerlei numerische Verwendung findet, geniigt 
fiir den qualitativen Vergleich die Berechnung der Geschwindig- 
keitskonstanten nach dem Pufferintegral, obwohl] gemi8 Tabelle 
2 und 3 bei obigen Molaritaten das strenge Integral Verwen- 
dung finden miiBte. 


Tabelle 7. A. Philippou. 














000206 CH, .COOCH, -+ 0-00206 Cs, CO, 























t | cm30-1n. HC! | HCl | a—ax | 108.k 
0 8-10, | 0-002701 0-000641 =| — | 
70 7°95, | 0- 002650 0000590 | 2°78, | 
370 7°47, | 0- 002491 0000431 | 3°16, | 
770 7:10, | 0: 002368 | 0: 000308 | 3°67, | 


| Reaktionsgemisch 3000 cm; Probe 300 cm®; M. Z. 60 Minuten: K. Z. 40 Minuten. 






































Tabelle 8. E. Korschelt. 
0- 005028 CH, .COOCH, + 0° 005028 Li, CO, 
t | em*0-1n. HCI HCl a—x | 108.1 
0 27-14, 0-009047 0004019 | — | 
19 26-03, 0- 008677 0: 003649 | 1°60, 
55 24-53, 0-008179 0003151 | 1°98, 
136 22-53, | 0-007511 0002483 | 2°35, 
397 19-38, | 0: 006460 0-001432 | 3°58, | 








Reaktionsgemisch 3000 cm; Probe 300 cm?; M. Z. 20 Minuten: 


K. Z. 40 Minuten. 























Tabelle 9. H. Quidde. 

0-005019 CH, .COOCH, + 0-005019 Li, CO, | 

t | em®0-1n. HCl HC! a-z | 103.% 

~ - 

0 26°33, 0-008779 0-003760 | — | 
19 25-62, 0-008541 0-008522 | 1-29, | 
59 24°12, 0008042 0-008028 =| 2-18, | 
149 22-12, 0007375 0-002356 = | 2-42, 
409 18-97, 0006323 0001304 | 4-88, 


Reaktionsgemisch 3000 cm’; Probe 300 cm*; M. Z. 30 Minuten ; K.Z. 40 Minuten. 











In den folgenden Tabellen mit der Kopfmolaritat 001 
betrigt durchwegs das Reaktionsgemisch 2000 cm’, die Probe 


200 em. 











Mee 2 
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Um die Abweichungen der Konstantenwerte des strengen 
Integrals von denen des Pufferintegrals bei der Kopfmolaritiit 
0-01 zu exemplifizieren, seien fiir einen Fall beide Integrale 


gerechnet. 
Tabelle 10. B. Geister. 











0-01057 CH, .COOCH, -++ 0:01057 Rb, CO, 









































t | yg | HCl | a—a |/10%.% 10% 108. | 10°. ka | 108. | 103. k’ | A 
i | 

0) 36-10 |0-01805/0-00748; — | — | — si <a | ~ 

4) 35-80 |0-01790|0-00733/1-10 |3-262)5-742) — 6-566 |3-538)2-163| 1-375 

10| 35-38 |0-01769/0-00712/1 -195/3-25 |3-533|— 6-077 |1-901/2-245'~ 0-344 

19] 34-80 |0-01740/0-00683)1 -251/3-261/3-722| — 5-541 2-693)2-383 0-310 

49| 33-32 |0-01666/0-00609}1 -272|2-996/2-600|— 4-184 |2-6842-446) 0-238 
145| 80-54 |0-01527,0-00470/1 -367|2-638/ 1-282) — 2-470 28172648) 0-169 
287/ 28-36 /0-01418)0-00361)1 -500|2-402/0-565 — 1-421 |3-046/2-923) 0-128 
1437| 23-86 |0-01193/0-00136|1 -715|2-134)0- 118) — 0-5204|3-4473-196) 0-251 











M. Z. 45 Minuten; K. Z. 30 Minuten. 


Auch hier zeigt die Differenz A in Ubereinstimmung mit f 


unseren allgemein rechnerischen Uberlegungen im _ vorigen 
merklichen Abfall im Zuge der Reaktion, nur ist sie viel kleiner 


als in der 6. Tabelle, d. h. mit steigender Konzentration wird fF 
in Ubereinstimmung mit den Forderungen des Zahlenmaterials ‘ 


der 2. und 3. Tabelle das Pufferintegral leistungsfihiger. 
Wenn wir die Teilintegrale k,, k., k, und k, bei der Mola- 


ritat 0-001 (6. Tabelle) und 0-01 (10. Tabelle) miteinander ver- Ff 
gleichen, so zeigt k, ein langsames Ansteigen, /, ein langsames F 
Fallen, &, ein starkes Fallen und &, ein rasches Ansteigen im FF 


Zuge der Reaktion. Mit zunehmender Konzentration nimmt 


besonders bei den Teilintegralen k, und k, die Intensitit des F 
Fallens bzw. Steigens zu, wie dies im spateren bei der Mola- 


ritit 0:1 besonders schén zum Ausdruck kommt. 


In den folgenden Tabellen betrug die Misch- und Kochzeit 


15—20 Minuten. 



































Tabelle 11. E. Korschelt. fF 
0:01012, CH, .COOCH, +- 0-01012, Li, CO, 

t | em0-1n. HCl HCl | a—x | 108.4 
0 37°08, 0018542 | 0-008413 oer 
4 36°68, | 0-018342 | 0: 008213 | 1°88, 
9 36°20, 0-018100 | 0-007971 | 1°53, 

19 35°41, 0-017707 | 0-007578 1°51, 

49 33°74, 0-016871 | 0006742 1°63, 

148 30°80. 0°015404 0° 005275 | 1°74, 
286 28-69, 0-014346 0-004217 1°86, 
1455 23°78, 0-011891 0-001762 2°11, 
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0-009883 CH, .COOCH, ++ 0-009883 Na, CO, 











Tabelle 


12. 
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E. Korschelt. 






























































t em 0-1 n. HCl HCl | a—x | 103.4 

0 36°74, 0-018371 0-008488 | — 

5 36°04, 0-018024 0008141 1°57, 
15 34°94, 0-017473 0007590 1-80, 
45 32°84, 0-016421 0): 006538 2°01, 

143 | 29-62, 0-014811 0004928 2°15, 
282 | 27 +25, 0-013625 0-003742 | 2°58, 
1451 | 22°53, 0011266 0° 001383 | 3°00, 
Tabelle 13. B. Geister. 
()-01017, CH, .COOCH, -++ 0-01017, Na, CO, 
t | em30-1n. HCl HCi a—x | 103. 

0 | 37°84, 0018674 0008501 “a 
4 36°88, 0-018441 ()- 008268 1-40, 
12 36-00, 0-018002 ()- 007829 1-80, 
19 35°35, 0017676 0007503 2-00, 
49 33°32, 0-016663 0-006490 2°23, 

147 30°14, 0)-015073 0 -004900 2-31, 
285 27°94, 0013973 0: 003800 2°31, 
985 24-05, 0)-012025 ()- 001852 2-99, 
Tabelle 14. H. Quidde. 
0-01018, CH, .COOCH, -++ 001018, Na, CO, 
t | em? 0-1n.HCl | HCl «a 103. /: 

0 36°78, 0-018392 |  — 0-008206 ae 
4 36°48. 0018244 | 0008058 | 1°12, 
9 36°01, 0-018008 | 0-007822 | 1°71, 
19 85°23, | 0-017615 | 0)-007429 | 1°72, 
49 33°30, | 0-016655 ! 0- 006469 | 2°17, 

127 30-63, | 0015317 | 0-005131 | 229, 
266 28-01, |  0:014005 |  0-003819 | 2°78, 
1455 99-97, | 0-011486 | 0-001300 | 3-44, 
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Die letzten drei von verschiedenen Experimentatoren 
durehgemessenen Tabellen erweisen zur Geniige die Vorziige 
unserer Analysenmethode. Als Vergleich diene die folgende von 
mir seinerzeit durchgemessene Tabelle, bei der der Reaktions- 
tortsechritt nach der alten Analysenmethode, also ohne sofortiges 
Aufkochen des BaCO,-Niederschlages nach dem Abstoppen mit 
BaCl,-Lésung, ermittelt wurde. 












































392 A. Musil F 
Tabelle 15. Te 
— Sigg _— om “= Bho! 
001099, CH, .COOCH, -+- 0-01099, Na,CO, td 
| a , T 
t em* 0-1 n. HCl HCl a—zx | 103.k : x 4 
0 41°16, 0-020581 0-009588 = | — = ven 
4 40°11, 0-020057 0-009064 = | 2-52 KOI 
9 38-97, 0-019485 0-008492 | 3-30 nicl 
19 37°43, 0-018717 0007724 | 3-39 © jeder 

| 49 34°34, 0-017170 0-006177 | 4:43 §f 
148 29°78, 0-014892 0-003899 | 5:86 PiMis 
286 27°06, 0-013534 0-002541 =| 7:82 | ENet 
1455 23-23, 0-011619 0-000626 9°87 Bhoh 
i sch 


Die Tabelle zeigt ganz im Sinne der im friiheren durcli- ho 
gefiihrten Rechnung, wie die im Zuge der Reaktion zunehmende Ff Stu 
Léslichkeit des BaCO,-Niederschlages in kohlensiurehaltigem P Kai 
Wasser die Werte der Geschwindigkeitskonstanten verfiilscht 
und dies um so mehr, bei je geringeren Ausgangsmolarititen 
man verseift. 
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Tabelle 16. E. Korschelt. 
0-01018, CH, .COOCH, + 0-01018, Rb,CO, 
t | em0-1n. HCl HCl a—«x 10.1 

0 36°04, 0-018021 0-007838 — 

4 35°62, 0-017814 0-007631 2°11, 

9 35°13, 0-017569 0- 007386 2+32, 
19 34°28, 0-017144 0- 006961 249, 
49 32-43, 0-016215 0-006032 2°73, 

148 29°38, 0-014693 0-004510 2°81, 
285 27-36, . 0°013683 0003500 2-90, 
1435 23°06, 0-011533 0- 001350 3°20, 











Kopfmolaritat 0-1. 


Obwohl die Versuchsdaten bei dieser Molaritiit im theore- 


tischen Teil quantitativ fruktifiziert werden, geniigt fiir die 
Konstantenberechnung bereits das Pufferintegral, wie schon 


friiher gezeigt wurde. Reaktionsgemisch durchwegs 500 ci. 


Probe 50 cm’. 


Bei dieser Molaritiit wurden zwei Versuchsserien von zwei 
verschiedenen Experimentatoren unter verschiedenen Versuchs- 
bedingungen durchgefiihrt, u. zw. das eine Mal gemeinsam m1‘ 
B. Geister, das andere Mal gemeinsam mit H. Thalhofe’. 
Bei den Versuchen mit B. Geister wurden die Alkalika’- 
bonate scharf getrocknet und méglichst kurze Mischzeite! 
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Sbonat bei 300° getrocknet, 
710 Minuten. Bei den Versuchen mit B. Geister wurde beim 
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(1 bis 2 Minuten) eingehalten. Bei den Versuchen mit H. Thal- 
hofer wurden Li-, Na-Karbonat stets bei 110 bis 120°, Rb-Kar- 
die Mischzeit betrug durchwegs 


Troeknen von Li-, Na- und K-Karbonat nie iiber die Temperatur 
von 160°, beim Rb-Karbonat nie iiber 350° hinausgegangen. Die 
Kopfmolaritait bei den Cs-Messungen wurde in beiden Fillen 


‘nicht wie bei den iibrigen Karbonaten durch Auswaage, son- 


cdern titrimetrisch ermittelt. 


Es konnte des weiteren dureh Wahl absichtlich langer 
Misehzeiten bzw. lufttrockene Einwaage der Karbonate in 
Nebenversuchen deutlich gezeigt werden, daB in diesen Fallen zu 


. hohe Konstantenwerte resultieren, was die geringfiigigen Unter- 
‘schiede zwischen den Daten von B. Geister und H. Thal- 


Shofer zur Geniige erklart. Wichtig ist nur, daB man beim 
'Studium der individuellen Abweichungen bei den _ einzelnen 
»Karbonaten immer unter den gleichen Versuchsbedingungen 
 arbeitet. 


y 
rf 


? 


Versuche mit B. Geister. 


Tabelle 17. 

















0-09977 CH, .COOCH, + 0-09977 Li,CO, 









































t | em30-1n. HCl HCl | a—z | 108%.k | 
/ 86°83, vim °=§=6©6|l—lCl ome CO] Cl Cd 
5 86-41, 0-17282 | 0-07305 | 0-831 | 
28 84-66. 0- 16933 | 0-06956 0-850 | 
70 82°24, 0-16448 | 0-06471 0-864 
145 79-08, 0+ 15816 | 0- 05839 0-853 | 
465 71°84, 0- 14369 | 0-04392 0-869 
1505 | 63°49. | 0- 12699 | 0-02722 0-881 
Tabelle 18. 
0-1001, CH,.COOCH, -| 0-1001, Na,CO, | 
=" ae Lae a a a | 
t | em?0-1n. HCI HC! a—a | 10%. | 
— = jot ascs | 
0 94°45, | 0188906 0-088726 — | 
5 93°23, 0- 186464 0086284 0-813 
28 89-32, 0- 178646 | 0-078466 0-901 
70 85°16, 0- 170328 0-070148 0-937 
145 80-64, 0-161288 0-061108 0°977 
260 76° 43, 0+ 152872 0- 052692 0-988 
71°84, 0- 143680 0-043500 1°025 
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Tabelle 19. 
















































































0-09954, CH, .COOCH, + 0:09954, K, CO, 
t em’ 0-1 n. HCl HCl | a—2x | 103.) 
0 93-91, 0-187888 =| = -0-088290 | — 
5 92°39, 0: 184788 | 0085240 ' 1°10, 
28 87°83, 0+ 175660 0-076112 | 1°16, 
70 83°34, 0: 166694 0-067146 Pee, 
145 78°72, 0°157448 0-057900 | 1°18, 
260 74°44, 0° 148896 0049348 | 1°20, 
465 69°94. 0+139894 0-040346 | 1°21, 
Tabelle 20. 
0:09645 CH, .COOCH, -++ 0:09645 Cs, CO, 
t | cm 0-1 n. HCl HCl | a—z 103. /: 
0 39°48, 015792 | 00614 ies 
5 39°16, 0+ 15665 | 0- 06020 2-42. 
28 37-95, 0-15180 | 0+ 05535 2-45, 
70 36°23, 0-14494 | 0-04849 2°72, 
145 34°28. 0°13715 | 004070 2°74, 
260 32°41. 0- 12966 | 0: 03321 2-87, 
465 30°49, 0°12197 0-02552 2-98, 
| 1505 | 27-24, 0-10899 001254 3°07, 
Reaktionsgemisch 250 em*; Probe 25 cm’. 
Versuche mit H. Thalhofer. 
Tabelle 21. 
0: 1020 CH, .COOCH, + 0° 1020 Li, CO, 
t cm 0:1 n. HCl HCl a--2 103.) 
0 96-24 0-19248 | — 0-09048 eo 
5 94-50 0-18900 0-08700 1°17, 
28 89-96 0-17992 0-07792 1:21, 
70 85°16 0°17032 0- 06832 1°24, 
145 80°21 0-16042 0-05842 1°28, 
260 75°66 0-15132 0- 04932 1°32, 
465 70°89 0-14178 0-03978 1°37, 
1505 61°95 0° 12390 0-02190 1°43, 
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In der 22. und 23. Tabelle ist das strenge und das Pufier : 
integral ausgerechnet. Bei der Kopfmolaritat 0-1 wird die Dilley 
renz A zwischen strengem und Pufferintegral noch kleiner, 2/9 
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sie bei der Molaritat 0-01 war, d. h. in Ubereinstimmung mit 
“Es nseren allgemeinen Uberlegungen im friiheren erreicht das 
Pufferintegral bei der Molaritat 0-1 und aufwirts seine volle 
eistungsfihigkeit. Wie schon friiher betont, steigt das Teil- 



























































03.) 

is Tabelle 22. 

10. Fe = 

16, - 0-1023, CH, .COOCH, + 0-1023, Na, CO, 

‘17, BT w0-t | Pies a ey RS BP RS im 

18, . (| n.HC! | HCl | a—a | 108.1 | 10°. 103.kt3 | 10°.Ka | 1 wi | 

>) = - a 

oe 0, 97-49, 0- 19499|0- 00804 ee ee cers rn mee) ee 

“0 GE) 5/95-42, '0-19085 008850 0-630/4-436/29°17 |—32-89 1346/1 -184/4-0- 162 
, 28 90°27.|0° 18055|0-07820,0-637/3-12711-01 |—13-52 /1-254)1-244)+-0-010 
| 70) 85-34, 0° 17068 0- 06883 0-644 2-210 3°93 |— 5-486/1-298'1-301/—0°003 

&§ 145] 80-20, 0° 16040 0-05805)0-687 1-757 1°693)— 2°791/1-346)1-363|—0-°017 

| 260)7 75-53,|0-15107|0-048720°708|1-464) 0-840/— 1°573/1-439)1-414/4-0-025 








mo: ie 165) 70-68, 0 14137 |0-03902)0-734 1-272 0-431|— 0-939/1-498)1-464\+-0-034 
















































































=~ ff} 1505) 61-72,|0-12345|0-021100-777/1-072, 0-121/— 0-413/1-557/1-550|+-0-007 
+ AB. : Tabelle 23. 

72, & 

74, Of 0-1021, CH, .COOCH, + 0 0-1021, Rb, CO, 

87 “Taaeeal 1. | oe 

+98, | f , ne HCl HCl q a-—-zx | 108 i0*.ke| 10°.ks | | ke | 108 Kk wes m4 | A 
07, Hf 0188-06) 0-17612 | 0-07399 | — | — | — | — |-]-] - 

} 587-14 0-17428 | 0-07215 |1-013'3-46 6-127 —8-563)2-037/2-007 0-030 

} 2883-77) 0-16754 | 0-06541 |1-044/3-13 4-294 63642 2: 104 2: 077 0-027 

}  70'79-76) 0-15952 | 0-05739 |1-018|2-583/2°323 | — 3-721/2-203 2-098)0-105 

)  145/75-09) 0-15018 | 0-04805 1-184.2- 18 3 1-884 —2-342/2-306|2-242/0-064 

260/70-43) 0-14086 | 0-03873 |/1-290/2-02 [1-106 |—1-760|2-656 2-572\0-084 

)  465/65-90) 0-13180 | 0-02967 |1°317/1- 96910-329 \—0-906/2-709 2-628)0-081 
fy 1505/58-31) 011662 | 0-01449 |1-471/1-736/0- 0909|—0- 436)2- 863 2-778)0-085 

t j | | | 
OF. h Tabelle 24, A. Philippou. 
ai 0-09645 CH, .COOCH, +- 0-09645 Cs,CO, 
ty t bs cm 0-1 n. HCl | HCl | a—x 103.4 
28, 9 o| 77-34, 015469 | 005824 ee 
32, 5 | 76-80, 0-15361 | 0-05716 =| -2-5A, 
‘37, 8 28 | 74°52, 0° 14905 | 0° 05260 | 2°74, 
‘43, [| 70 | 71°31, 014262 | 0-04617 | 2-97, 

S 86145 | 67°37, 013475 0-03830 | 3°23, 
Puffer 260 | 68-57, 012715 | 0-03070 | 3°49, | 
Diite 165 (59-67, 011935 | 0-02290 | 3°79, | 
er. alae | 1505 | 58-38, | 010677 | 001032 | 4°17, | 

b 4 | 
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integral k, langsam an, k, fallt langsam und die fallende bzy. 
steigende Tendenz von k, bzw. k, wird jetzt besonders stark, = 
d. h. im strengen Integral treten jetzt besonders am Anfang 
der Reaktion langsam schidliche Differenzen auf, 


A. Musil 


was 


alleinige Anwendung des Pufferintegrals bei den héheren Mola.f 
rititen als gerechtfertigt erscheinen liBt. : 


Am Schlusse mége noch gezeigt sein, wie selbst noch )eifl 
der Molaritait 0-1 bei Anwendung der alten BaCl,-Methode ‘icf 
Téslichkeit des BaCO, in kohlensiurehaltigem Wasser die Kon. 
stantenwerte beeinflu8t, wenn auch im Einklang mit unsererf 
friiheren Rechnung nicht mehr so stark wie bei der Mola-f 
ritat 0-01. Man vergleiche hiezu die 22. mit der 25. Tabelle. 


























Tabelle 25. A. Musil. 
0-1042, CH,. COOCH, + 0°1042, Na,CO, 

t cm? 0:1 n. HCl HCl a—z 103.4 

0 97°15, 0° 19430 0-09007 — 
5 94°61, 0° 18923 0-08500 2°21, 
28 88 : 86, 0°17773 0-07350 2°01, 
70 82°91, 0° 16583 0-06160 2°31, 
145 77°20, 0°15440 0-05017 2°40, 
260 72°39, 0-14479 0-04056 2-43. 
465 67°77, 0-°13555 0-03132 2°43, 
1505 59°44, 0-11889 | 0-01466 2-90, 


Bei dieser Molaritit wurde die Rubrik HCl in den Tabellenf 


» Alls 








Kopfmolaritit 0-5, 








aus dem Verbrauch an n/2 HCl ermittelt, das Reaktionsgemisc'h > 


betrug durchwegs 250 cm’, die Probe 25 cm’, die Mischzeit 20 bis 


25 Minuten. 





Tabelle 26. 





B. Geister. 





























—————— 
0-4781,, CH, .COOCH, -+ 0-4781,, Na,CO, 

t HCl a—2 103. i 

0 086120 038307 ee 

5 085554 0-37741 0-766 

28 083411 035598 0-772 

70 080593 032780 0-786 
145 0-77208 0)-29395 0-787 
260 073638 025825 0-825 
465 069565 021752 0-854 





= 


wie 


P nut 
» san 








le bzy. 
| Stark, 
Anfang 
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1 Mola.f 


ch He} 
de ie 
e Kon. 
nse rer 
Mola. 
lle. 


bellen > 
misch 
20 bis 
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Tabelle 27. B. Geister, 

















04814, CH, .COOCH, -+ 0-4814, K,CO, | 
































t | HC] | a—z | 108. / 
0 | 087348 0-39201 ba eteee 
5 | 0° 86609 0-38462 om | 
28 | 0-83961 | 0°35814 | 0-929 | 
70 | 080708 | 0-32561 | 0-980 | 
| 145 | 0° 76937 028790 | 0-940 | 
285. | 072492 | 024345 | 0949 
465 | 069087 | 020940 | 0-950 
Tabelle 28. H. Thalhofer. 
04985 CH, .COOCH, + 0-4985 Rb, CO, 
tai HCl | a—2  103.k 
0. 0-93992 | 044149 | 2 
6 | 092664 | 042814 | 0°748, 
28 0-89421 0-39571 | 0°756, 
70 | 0-85733 | 0° 35883 |  0°753, 
146 | 0°81740 031890 |  0°736, 
266 | 0-77629 027779 | OTT, 
475 0°73397 023547 | 0-752, 
1543, | 064452 014602 | 0-766, | 





Kopfmolaritat 10 und aufwirts. 


Bei dieser Molaritit ermittelt sich die Tabellenrubrik HCl 


‘aus dem Verbrauch an n/1 HCl; das Reaktionsgemisch betrug 


wieder 250 cm’, die Probe 25cm*; die Mischzeit war ca. 60 Mi- 
nuten, da sich der Ester in der konzentrierten Lésung nur lang- 
sam ldést. 


Tabelle 29. B. Geister. 


shiieeniie 


10165, CH,.COOCH, -+ 1-0165, Na,CO, 





























Pe HCl ee | 10k | 
0 | 1-81096 079443 — | 
5 | 1-80388 0°78735 07494, | 
28 | 1-77601 0-75948 | 0°493, | 
70 1-72912 6°71259 | 0-580, 
145 | 1-66763 6-65110 0-592, 
260 | 1-60571 0-58918 0-557, 
1°53847 52194 
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Tabelle 30. B. Geister. 


a to. 
| 09426 CH, .COOCH, -|- 0-9426 K,CO, 
| l de) 























t HCl a—z 103.4 
0 1-59840 | 0- 65580 me ey 
5 1°59358 065098 | 0°640 
28 1°57406 0°63146 | 0-626 
70 154188 059928 | 0-664 
145 1°49210 | 054950 | 0-744 gler 
260 1°43894 0+ 49634 0-713 tial 
465 1°37604 | 0: 43344 0-684 | rena 
1505 1°23790 029530 0-609 Bor 
3 Adan 
nfolg 
| Das bisher gebrachte Tabellenmaterial ist nur ein kleiner f a 
Teil des gesamten Versuchsmaterials, das in gedriingter Form “ 1 
in einer spaiteren Arbeit nachgetragen werden soll. “ee 
Hier geniigt es vorliufig, an der Hand der im Detail ge- 
brachten Versuchsergebnisse das Wesentliche unserer 
reaktionskinetischen Anomalie-Studien heraus. } 
gearbeitet zu haben. me 
Pmeh 
VI. Graphische Darstellung unserer Experimentaldaten. fim 


ider 

Im folgenden sind die nach steigenden Molaritiiten geord- Pstay 
neten Versuchsdaten graphisch dargestellt, u. zw. die Geschwin- Fy. 7 
digkeitskonstante als Funktion der mittleren Konzentration. itive 


Fiir die graphische Darstellung miiBbte man, streng ge- gcer 


: nommen, aus den fiir einen Zeit- Abschnitt gerechneten Ge. 
schwindigkeitskonstanten der Tabellen die fiir einen Zeit- F jije; 
Punkt giiltigen Geschwindigkeitskonstanten berechnen, u. zw. 
durch Kinfiihrung der ,,effektiven“ Konzentration **. Wir gehen 


" hiebei von der Differentialgleichung (6) im vorigen akon 

Bay 

if stra 

f : 

1 dx IL: (a— 2)? (¢) 

an —_— =—— le 6 -- ) 4 ‘ 
dt x Kop 

4 ‘ aus. Dann folgt fiir die effektive Konzentration zx. die Be- A dic 
_ ziehung Hlich 





BG yr ¢ 


i 4 A.Fuhrmann, Z. physikal. Chem. 4, 1889, 8.520; R. E. De Lury, J. physic. 4 
i Chem. 10, 1906, S. 423; A. Skrabal, Monatsh. Chem. 38, 1917, S. 159, bzw. Sitzb. Ak. mat 
Wiss. Wien (IIb) 126, 1917, S. 159. 
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ste: 

ne) 

ne. der durch Aufloésung dieser Gleichung nach z, 

k 

= 2, — 2 oy ie aera 

LY, a+ —/}a at es ee 

Q : T 2 Ke (¢, — t,) \[« a 7 b sis ty) © 

6 vy? bd . . . 

4 ‘ Wie man unmittelbar ersieht, geschieht die Berechnung 

4 ler effektiven Konzentration x. durch Auflésen des Differen- 

3 ialquotienten des Geschwindigkeitsausdruckes in einen Diffe- 

4 ‘enzenquotienten unter gleichzeitiger Substitution der laufenden 

9 Konzentration x durch die effektive Konzentration z., wobei 
lann letztere aus den laufenden Konzentrationen gemiB 6” 
Sfolgt. 

St on Die numerische Durehrechnung unserer Versuchsdaten 


Pam Nehrte, daB z. B. fiir die Kopfmolaritit 0-1 bei den Li-, Na- und 
"K-Messungen effektive und mittlere Konzentration 


il] ge- i i, 7 2, 
ererp ie lS 
oT aus- 

? 


szusammenfallen. Bei den Rb- und Cs-Messungen ist dies nur 
‘mehr néiherungsweise der Fall. 


Da es sich aber bei unserer graphischen Darstellung blob 

n. hum qualitative Zusammenhinge handelt, ist in unseren Figuren 
‘der Kinfachheit halber durchwegs die Geschwindigkeitskon- 
eord- —_ als Funktion der mittleren Konzentration aufgetragen, 


hwin- uu. zw. die mittlere Konzentration z,, auf der Abszisse in posi- 
n. oe en Zehnerpotenzen, die Konstante durchwegs als 10*.k auf 
» ge- meet r Ordinate. 

n a | : Gehen wir nun zur Interpretation unserer Schaubilder 
Zeit- pliber: 

1. ZW. 8 

sehen I. Vergleichen wir die Geschwindigkeitskoeffizienten bei 


ikonstanter Ester- und,totalerionaler* Konzen- 
tration fiir die verschiedenen Alkalikarbonate, so lehrt 


6) BE 1. Fig. 2, der das Versuchsmaterial bei der niedrigsten 
)Kopfmolaritit 0-001 (4., 5., 6. Tabelle) zugrunde liegt, folgendes: 


In der Grenze fiir sehr hohe Verdiinnung streben 
Adie »Konstanten“ der Verseifung des Methylazetates mit siimt- 
lichen Alkalikarbonaten als Verseifungsagens demselben 
Grenzwert zu. 


2 Be- 


‘ 


shysic. 2. Fig. 3 gibt die graphische Ubersicht unseres Versuchs- | 
b. AK Bi materials bei der Kopfmolaritit 0-01 (10., 11., 12., 13., 16. Tabelle). 








400 A. Musil 


GemaB dieser Figur zeigen die Geschwindigkeitskonstan‘on — 4; . 
fir konstante ,,totale lonenkonzentration™ einen Anstieg & 9) ' 
in der Reihenfolge Li, Na, K, Rb, Cs. 













































































































































































40 - 
“a $200; | 
RbaCo: | 
°o 
— FD 
ad — V9000. 3 
a -_ 
a | 
a y, = 
> a 20+ 
0,007 Mol | g 
| 
| 10}- 
| ou 
0 | 19 
40 50 8 70 80 90 
Fig. 2. 40 — 
40 
) 30 i 
a _— aw Ab, C0; [> 
—— 4 
Tt get Birk aad ode 
©) 
sts eternal nl0, 
10 | | 
q 0,01 Mol | ba 
On 90 20 30 50 50 50 
me “ra ‘ . . . 
ae 3. Fig. 4 und Fig. 5 spiegeln das Versuchsmaterial bei “¢! | mol, 
a Kopfmolaritat 0-1 wider, u. zw. Fig. 4 das Zahlenmaterial e! seta 
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nten # 17.. 18. 19., 23., 20. Tabelle und Fig. 5 das der 21., 22., 23., 
ieg@ 94 Tabelle. 
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i, 
d; | 
| ; C5260, 
, ae Lt 28.8 
“ re | “i 
| ee ot 262 
= ———— ° 
~_ a ee Rb2C03 
ee fh . 
Me C0; 
—— OT mere: oa NazC0,— 
10 —o +o — —— 
2 0,1Mol 
0 ]j | 
| 10 20 30 40 50 60 
00 Fig. 4. 
40 
Cs2C03 
al Oe 
; aa P4005 
0 
| oa er 
03 ——To 
| 20 pope 
); Wa2C03 
——O aa aaa] - ° Ll 
: =O Lizl03 
| 
7 0,1 Mol 
| 9 
| g 7 20 30 40 50 60 
Fig. 5. 
In diesen beiden Schaubildern tritt die bei der Kopf- 
der ‘nolaritit 0-01 andeutungsweise in Erscheinung tretende Ge- 
der setaméBigkeit typisch zutage, indem die Geschwindigkeitskon- 





Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festsehrift, I. Teil. 26 
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stanten, bei konstanter Ester- und Total-lonenkonzentia. 
tion miteinander verglichen, einen Anstieg in der Reihen. 


A. Musil 


folge Li, Na, K, Rb, Cs zeigen. 




































































































































































70 
{2003 
_—. a 
rp Wa2l0; 
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5 
0 50 700 7150 200 250 
Fig. 6. 
EC), 
a" Pi 
5 Oo oe 
‘ WVa2Cl03 
7 Mol 
0 
200 250 300 350 400 450 
Fig. 7. 


4. Fig. 6 gibt das Versuchsmaterial bei der Kopfmolaritiit 
0-5 (26., 27., 28. Tabelle) und Fig. 7 das bei der Kopfmolaritit 10 


(29., 30. Tabelle) wieder. 
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sntra- 

hon, In diesen beiden Figuren ist 10* . i fiinffach iiberhéht. Beide 
Figuren lehren, daB sich bei hohen Konzentrationen (von der 

a Kopfmolaritat 0°5 angefangen) die unter Punkt 2 und 3 ange- 
fiihrte Reihenfolge der ,.Konstanten“ langsam umkehrt. 

II. Gehen wir anderseits zu einem Vergleich der Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten bei einunddemselben Ester 
und Alkalikarbonat, aber variabler Total-lIonen- 

~ konzentration iiber, so zeigt 

1. Fig. 2 und 3 bei den Kopfmolarititen 0-001 und 0-01 

— einen Anstieg der Konstanten im Zuge der Reaktion, 

“3 fF welcher Anstieg in Fig. 4 und 5 bei den Li-, Na- und K-Messun- 

ma igen bereits merkbarer Konstanz Platz macht, wihrend 
bei den Rb- und Cs-Messungen noch ein merkbarer Ap- 


CO; stieg der Konstanten im Zuge der Reaktion stattfindet. 


CO 2. Die bei Fig. 4 und 5 bereits angedeutete Konstanz 
3 Pider Geschwindigkeitskoeffizienten wird bei der. Kopfmolaritiit 
— $05 (Fig. 6) deutlich merkbar. 
3. Bei ein-molaren Messungen (Fig. 7) weicht die bei 
— )der Kopfmolaritat 0-5 deutlich in Erscheinung tretende Kon- 
)stanz sichtlich einem langsamen A bfall der Konstanten im 
_| [)Zuge der Reaktion, und dies um so mehr, je héher die Kon- 
zentration wird. 


Die Zusammenfassung unserer Versuche erweist also unsere 
B expeuiiiaeiat ph TRG Geschwindigkeitskonstanten als 
),.pseudokonstant*, u. zw. ist, wie unter Punkt I ausge- 
Ai fiihrt, diese Pseudo k onstanz einerseits eine Funktion der 
Jindividuellen Ioneneigenschaften der als Ver- 
\seifungsagens angewandten Alkalikarbonate, anderseits, wie 
| unter Punkt II hervorgehoben, eine Funktion der Konzen- 
b 
f 





wil 
[e) 


i 


tration oder mit anderen Worten des Medium~s,. 


Es entsteht nunmehr die Frage nach dem Zusammenhang 
03 zwischen unseren experimentell gefundenen Pseudokonstanten 
4 ymit der wahren, d. h. der von den individuellen Ionen- und 
} Mediumseigenschaften befreiten Geschwindigkeitskonstanten. 


Die Antwort auf diese Frage soll in einer spiiteren Arbeit 
auf Grund der reaktionskinetischen Theorie von J. N. 
Brénsted”™ gegeben werden, u. zw. mit Beniitzung der von 
A.Skrabal* neu abgeleiteten und interpretierten ,,A k tivi- 
tats-Geschwindigkeitsgleichung. 

In diese Gleichung werden die nach der Debyeschen 
Theorie” errechneten Aktivititskoeffizienten eingefiihrt, und 
dadureh wird, wie in einer spiteren Arbeit gezeigt werden soll, 


H 
he eR Cite at AE Ua 





6% J.N. Brénsted, Z. physikal. Chem. 102, 1922, S. 169; 115, 1925, S. 337. 
“itt 1% A,Skrabal, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 93, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
; 10 417, 1929, 8.1045, und Z. physikal. Chem. 3, 1929, S. 247! 
a “7 J.P. Debye und E. Hiickel, Physikal. Ztschr. 24, 1923, S.185 und 305; 
3D. Debye, ebenda 25, 1924, S.97; E. Hiickel, ebenda 26, 1925, S. 93; E. Hiickel, Er- 
gcbnisse der exakten Naturwiss., 3. Bd., 1924, S. 199. 
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404 : A. Musil 


- die Méglichkeit geschaffen, die von uns experimentell auf *e. 


zeigten reaktionskinetischen Anomalien fiir alle 
Konzentrationen qualitativ zu deuten. 





Sehl 
des 
num 


Insbesondere méchte ich mir die quantitative Fruktifizie. f 


rung, nimlich die Berechnung der wahren Geschwindizg. 
keitskonstanten und die Berechnung von I[onen. 
radienausGeschwindigkeitskonstanten fiir eine 
spitere Arbeit vorbehalten. 


Zusammenfassung. 


Die Versuche, die von A. Skrabal seit Jahren iiber die 


Ana 
lang 
ford 
fiz. 


: k or 
ezen 
Skark 


alkalische Esterverseifung gemacht wurden, haben folgende> 


reaktionskinetische Anomalien ergeben: 


a) Die Geschwindigkeitskonstanten, die ,,Kkonstanten“ der 
alkalischen Esterverseifung sind nicht immer konstant, 
sondern zeigen zuweilen einen Gang, der bald mehr, bald 
weniger ausgeprigt ist. 


b) Die in konzentrierter Lésung mit Soda oderf 
andern Puffern erhaltenen und auf (OH’)=1 bezogenen Kon-f 
stanten sind in der Regel kleiner als die Konstanten, dief 


man bei der Verseifung des Esters mit Natron in _ ver- 
diinnter Lésung erhalt. 


Durch diese experimentellen Befunde angeregt, unter-f 


suchte ich die unter a) und b) angefiihrten reaktionskinetischen 


Anomalien in dem einfachsten Falle, nimlich bei der Ver-f 
seifung von Methylazetat mit simtlichen Alkalikarbonaten inf 


der Grenze fiir groBe Verdiinnungen bis zu hohen Konzentra- 
tionen auf Grund einer prizisen MeB- und Rechenmethode. 


1. Was die MeBmethode anlangt, erwies sich die fiir den 
Fall der Sodaverseifung gebriuchliche Feststellung des Re- 


aktionsfortschrittes durch Titration einzelner Proben des Ref 
aktionsgemisches mit 0-1 n. HCl als unzulingiich. Die in derf 


Natur dieser Analysenmethode begriindeten Fehlerquellen 


wurden aufgezeigt und beseitigt, u. zw. durch momentanef 
Fixierung des Reaktionsgemisches mit BaCl,-Lésung undf 
durch sofortiges Aufkochen des BaCO.-Niedersechlages > 
bis zur vollstaindigen Vertreibung der im Wasser ge-f ~! 
lésten Kohlensiiure. Der so erhaltene laufende BaCO,-Titer > ‘tht 
spiegelt den Reaktionsfortschritt wider. Die auch bei dieser ; vidu 


Analysenmethode méglichen Fehlerquellen wurden des weitere! P 


rechnerisch und experimentell iiberpriift. 


2. Was die Berechnung der Geschwindigkeitskonstant« | 
betrifft, werden die verschiedenen Integrationsméglichkeiten bei 
Anwendung der Alkalikarbonate als Verseifungsagens dis} 
kutiert; insbesondere wird als wichtigstes Ergebnis die g°- > 


schlossene Integration des strengen Integrals gebraclit.f 
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Uber die Verseifung von Methylazetat mit Alkalikarbonaten 405 
SchlieBlich wird der Anwendungsbereich des strengen und 
des Puf fer-Integrals fiir die einzelnen Konzentrationen einer 
numerischen Uberpriifung unterzogen. 


Was die Zusammenfassung der auf Grund dieser priizisen 
Analysen- und Rechenmethode ermittelten Versuchsdaten an- 
langt, ergibt sich statt der nach der klassischen Theorie ge- 
forderten Konstanz der Geschwindigkeitskoef- 
fizienten folgendes Bild: 


I. Der Vergleich der Geschwindigkeitskoeffizienten bei 
Skonstanter Ester- und ,totaler ionaler* Kon- 
zentration Jlehrt fiir die verschiedenen Alkali- 
karbonate: 

a) In der Grenze fiirsehr hohe Verdiinnung (Kopf- 
molaritat 0-001 und abwirts) streben die ,,Konstanten“ der Ver- 
‘seifung des Methylazetats mit siimtlichen Alkalikarbonaten als 


* der 
2 e Verseifungsagens demselben Grenzwert zu. 
bald b) Fiir niedereund mittlere Konzentrationen (Kopf- 
»nolaritat 0-01—0-1) zeigen die ,,Konstanten“ in der Reihenfolge 
oder Li, Na, K, Rb, Cs einen Anstieg. 
Kon- ce) Fiir hohe Konzentrationen (von der Kopfmolaritit 0-5 
, die Sangefangen nach aufwiarts) kehrt sich obige Reihen- 
ver: . folge der ,Konstanten* langsam um. 
ator i II. Der Vergleich der Geschwindigkeitskoeffizienten bei 
cheng ®i2 und demselben Ester und Alkalikarbonat, 
as jaber variabler Total-lonenkonzentration zeigt 
aes Fim Zuge der Reaktion, d. h. mit fallender ,,Total- 
Rhea. | lonenkonzentration“: 3 
a) Bei den geringen Konzentrationen (Kopfmolaritat 
den} 9'001—0-1) einen Anstieg der Konstanten. 
Re-f B) In den mittleren Konzentrationsgebieten (Kopf- 
Re-f) molaritét 0-5) merkbare Konstanz. 
me : y) Bei hohen Konzentrationen (Kopfmoiaritaét 1-0 und 
a f / aufwarts) einen A bfall der ,,Konstanten“. 
and Diese Zusammenfassung unserer Versuchsdaten erweist 
agesp unsere experimentell gefundenen Geschwindigkeitskonstanten als 
ge-f -PSeudokonstant*, u. zw. ist, wie unter Punkt I ausge- 
iter | fiihrt, diese Pseudokonstanz einerseits eine Funktion der indi- 
eser> Viduellen Ioneneigenschaften der als Verseifungsagens ange- 
syen |, Wandten. Alkalikarbonate, anderseits, wie unter Punkt Il her- 
) vorgehoben, eine Funktion der Konzentration oder mit anderen 
iten |, ‘Yorten des Mediums. 
beif Es entsteht nunmehr die Frage nach dem Zusammenhang 
dis-f}) zwischen unseren experimentell gefundenen Pseudokonstanten 
ge-P}Pmit der wahren, d. h. der von den individuellen Ionen- und 


eht. 





Mediumseigenschaften befreiten Geschwindigkeitskonstanten. 
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Die Antwort auf diese Frage soll in einer spiiteren Arbeit «uf 
Grund der reaktionskinetischen Theorien von J. N. Bronsted 
und A. Skrabal gegeben werden. 


Im AnschluB8 daran soll auch die numerische Fruktifizie- 
rung, nimlich die Berechnung von lJIonenradien aus (ie. 
schwindigkeitskonstanten, unter Heranziehung der Debye. 
schen Theorie durchgefiihrt werden. 


Ich méchte nicht schlieBen, ohne meinem hochverehrien 


Lehrer Herrn Prof. Dr. Skraba] fiir das gerade dieser Av- 
beit stets entgegengebrachte Interesse meinen besten Dank aus- 
zusprechen. 
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Von 
rien Alfons Klemenc und Erich Hayek 
a Aus dem I. Chemischen Laboratorium (Anorg. Abteilung) der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Die Dissoziationskonstante der salpetrigen Saéure ist bisher 
experimentell richtig anscheinend einmal von Schumann’ ge- 
messen worden, indem auf eine wisserige Lésung von NaNO, 

» cine Aquivalente Menge HCl einwirken gelassen wurde. Von der 
gefundenen, Leitfahigkeit wurde dann die des NaCl abgezogen. 
kK. Arndt? verwendet unter anderem ganz die Schumann- 
sche Methode und kommt zu denselben Zahlenwerten fiir die 
Affinititskonstante K. Die Methode jedoch, welche Blanchard® 
verwendet, ist weniger klar und einwandfrei, liefert aber trotz- 
dem einen Wert fiir die Affinitatskonstante, welcher den. schon 
bestimmten gleich ist Niementowsky und Roszkow- 
sky* machten Leitfiihigkeitsmessungen, welche mit den obigen 
nicht ganz iibereinstimmen. Es haben noch Reinders und 
Vles® eine kolorimetrische Bestimmung durchgefiihrt, welche 
zu Resultaten fiihrt, die denen von Schumann entsprechen. 


Ferner hat E. Bauer ° die Dissoziationskonstante nach einer 
von Nernst und Sand‘ angegebenen Methode bestimmt, Diese 
stiitzt sich bekanntlich darauf, daf die Salze sehwacher Séuren 
in Wasser Hydrolyse erfahren una beim Hinleiten von Kohlen- 
dioxyd in eine solehe Lésung mehr davon gelést wird als bei 
gleicher Temperatur in der gleichen Menge reinen Wassers. Man 
bestimmt also die Gewichtsdifferenz, die sich ergibt, wenn man 
bis zum Gleichgewicht (Sattigung) CO, in die Lésung des Salzes 
(Lésungsvolumen V) einleitet, gegen die, welche sich auf Grund 
der bekannten Léslichkeit des Kohlendioxyds in reinem Wasser 
berechnen liBt, wenn auf dasselbe Volumen V und gleiche Tem- 
peratur Riicksicht genommen wird. Bei einer genauen Aus- 
fiihrung dieser Methode st68t man aber bei den Nitriten auf eine 
' Bauer entgangene Tatsache, da8 niimlich beim Durchleiten der 
' Kohlensiure durch die Nitritlésung eine Konzentrationsabnahme 
der salpetrigen Siiure eintritt, da die Reaktion nach der Gleichung 
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‘Schumann, Ber. D. ch. G. 33, 1900, S. 532. 
2? Arndt, Z. physikal. Chem. 45, 1903, S. 571. 
> Blanchard, Z. physikal. Chem. 41, 1902, S. 681; 51, 1905, S. 122. | 
*Niementowsky und Roszkowsky, Z. physikal. Chem. 22, 1897, S. 147. I 
5 Reinders und Vles, Ree. trav. chim. 44, 1925, S. 1. 

* Bauer, Z. physikal. Chem. 56, 1906, S. 215. 

* Nernst und Sand, Z. physikal. Chem. 48, 1904, S. 611. 
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408 ‘ A. Klemene und E. Hayek 


3 NaNO, + H,O + 2 CO, = 2 NaHCO, + NaNO, + 2 NO 


ablauft, NO also durch das durchperlende CO, weggefiihrt wird, 
so daB eine wirkliche Gewichtskonstanz bei der urspriinglich in 


' der Lésung vorhandenen Nitritkonzentration nicht zu erreich ny 


ist. Die Konzentration an Nitrit nimmt bestindig ab, doch tritt 
diese Abnahme immer mehr zuriick, je langer das Einleiten dor 
Kohlensiure fortgesetzt wird, wie folgende Versuche zeigen. 


Es wurde ein hoher Zylinder mit einer Nitritlésung ge- 
fiillt und in diesen CO, unter allen notwendigen Vorsichtsmat- 
regeln (Str6mungsmanometer, Sittigung des Kohlendioxyds mit 
Wasserdampf durch Waschflaschen, die in dem gleichen Thermo- 
staten standen usw.) eingeleitet und von Zeit zu Zeit die Nitrit- 
abnahme genau durch wiederholte Titration festgestellt. Er wurde 
so gefunden: 


t= 12°5°. Konz. d. NaNO, 0°06 Mol//, 
Stro6mungsgeschwindigkeit d. CO. 0°17 //min. 


Tabelle 1. 
10 cm* Lésung brauchten : 
em? 0-02 ng KMn0, Nach Stunden 
I. 46°64 0 
45°04 10 
42°57 107 
41°34 205 
39-20 443 
38°81 563 
Il. 58°71 0) 
57°68 24 
55°97 48 
55°17 72 
54°29 96 
53°92 120 
53°13 168 


N. B. Gibt man zur Nitritlésung von vornherein Bikarbonat dazu, so 
tritt beim Einleiten von Kohlendioxyd keine NO’s-Abnahme ein. 


Man sieht aus dieser Zusammenstellung also, dafs nach 
einiger Zeit die Nitritabnahme so ziemlich zu einem Stillstand 
kommt. Die Ursache ist die, daB das gebildete Bikarbonation 
HCO,’, dessen Konzentration sich bestiindig steigert, die Wasser- 
stoffionenkonzentration der Kohlensiure so stark heruntersetzt, 
daB die nach der Gleichung 


K= [H"] [NOz’] 
[HNOsg] 





berechenbare Konzentration der undissoziierten salpetrigen Siure 
so minima] wird, daB eine Zersetzung nach der Gleichung 
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Zur Kenntnis der Dissoziationskonstante der salpetrigen Siure 


3 HNO, = HNO, +2NO0O-+ H,O 


nicht mehr beobachtet werden kann. Es folgt mithin, da8 wohl 
nach lingerer Zeit Konstanz des Gewichtes eintreten wird, aber 
man hat es mit einem durch obige Gleichung dargestellten irre- 
versiblen Vorgang zu tun, der nicht mehr eine Bestin- 
mung der Dissoziationskonstanten zulaBt. Tat- 
}siichlich haben auch sehr langwierige und genaue Messungen, die 
mit viel gr6Beren VorsichtsmaBregeln durchgefiihrt wurden, als 
sie Bauer verwendete, zu ganz unbrauchbaren Werten fiir die 
) Dissoziationskonstanten gefiihrt. 
| DaB das Vorgehen von Bauer, als er die Nernst- 
Sandseche Methode beim Nitrit verwendete, doch Zahlen er- 
geben hat, die mit denen von Schumann iibereinstimmen, ist 
einem leicht auftretenden Zufall zuzuschreiben. 

Nach dem Dargelegten schien es doch notwendig, eine Kon- 
troJe der Bestimmung der Affinitatskonstanten der salpetrigen 
)Siure durchzufiihren und weiters bei dieser Gelegenheit auch 
iden Temperaturkoeffizienten zu bestimmen, der bisher nur schiit- 
‘zungsweise bekannt war. Von den zur Verfiigung stehenden 
)Methoden schien die von Schumann allein berufen zu sein, 
iverlaBliche Werte zu liefern. Sie wurde nur insofern von uns 
iceiindert, als nicht von NaNO, ausgegangen worden ist, sondern 
‘von reinem Ba(NOQO.,)., welches zu diesem Zwecke hergestellt 
‘wurde. Eine soleche Lésung wurde mit der iquivalenten Menge 
'H,SO, versetzt und es war also von der gefundenen Leitfihig- 
‘keit praktisech nichts zu subtrahieren, wahrenddem, wenn man 
jvon NaNO, ausgeht, die Leitfahigkeit des gebildeten NaCl ab- 
-zuziehen ist. 

i Die Herstellung des Ba(NO.,).. Dieses ist im Prinzip 
snach der schon von Witt und Ludwig® angegebenen Methode 
: » bereitet worden. Es wurde vom reinen NaNO, ausgegangen und 
| mit BaCl, gefallt. Das Ba(NO,), wurde mehrere Male unter sehr 
' groBen Verlusten umkristallisiert, die letzten hartnickig zu- 
riickbleibenden Spuren Chlorid wurden durch berechnete Mengen 
/Silberazetat aus der Lésung ausgefillt. Das Salz wurde im * 


) sikkator getrocknet; es hatte die Zusammensetzung Ba(NO.).. 
'2H,0, was dureh eine Kristallwasserbestimmung festgestellt 
/worden ist. Titration des Nitrits im geschlossenen Kolben 


'|\Klemene®] ergab einen Reinheitsgrad von 99-72%. Von dem 
' Ba(NO,), wurde eine Lésung gemacht und der Gehalt sehr genau, 
ebenfalls durch Titration, bestimmt. 


Die Herstellung der salpetrigen Saure, 


Kine der Ba(NO.).-Lésung dquivalente, genauest gestellte 
| H,SO,-Lésung wurde nun zur Herstellung der salpetrigsauren 
a Li osung bekannter Konzentration verwendet. Es sind zwei Kon- 


8’ Witt und Ludwig, Ber. D. ch. G. 36, 1903, S. 4384. 
*Klemene, Z. anal. Chem. 61, 1922, S. 448. 
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zentrationen fiir diese hergestellt worden, u. zw. ein Mol HN0, 
in 411°2 und 822-47. Die zweite Verdiinnung wurde jedesmal in E 
Leitfahigkeitsgefa8B selbst durch Pipettieren hergestellt. Die [4. 


‘ =k iene. 0 ; nen, 
sung 1 Mol/411:227 wurde immer knapp vor der Leitfahigke its ial 
messung bereitet, da ja die salpetrige Siure auch in diesen ho)iey diinn 
Verdiinnungen sich merklich rasch zersetzt. 

krist 
Leitfahigkeitsmessuneg. wure 
diinn 


Ks sind LeitfihigkeitsgefaiBe mit groBen platinierten Elekfoeno 
troden von der iiblichen Form verwendet worden. Die Zellen.} 
konstante (Kapazitaét) wurde mit einer 1/100n. KCl-Lésung be. 
stimmt, sie betrug C — 0-4300 (12°5°). Bei der Messung an KNO. 
wurde ein anderes Gefi8 mit ebenfalls groBen Elektroden ver. 
wendet (C=0:1135). Die Messungen bei 0° sind unter Ver- 
wendung eines mit Eis gefiillten DewargefiBes unmittelbar nachh 
den Messungen bei 12°5° ausgefiihrt worden. Die spezifische Leit-P 
fahigkeit des verwendéten Wassers war 2°0—2°5.10—-, 

Die gewohnliche W heatstonesche Briicke ist mit einen 
richtigen Rheostaten geeicht worden. 

Es folgen die gefundenen spezifischen Leitfahigkeiten, die 


sich an immer neu bei zirka 18° hergestellten Lésungen er- 
geben haben. 
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Tabelle 2. 
i= 19°3® . 9 = 411°2 t= ()° ps £55 °S 


% = 0°0002925 

3020 

3001 

Mittel: x = 0°0002982 


¢ = 12°59 v = 822°4 
*% = 0°0001895 

1902 

1862 

Mittel: x — 0°0001886 


Tabelle 3. 


% = 0°0002093 
2023 
2035 


% = 0°0002050 


v = 822°4 

¥ = 0°0001306 
1299 

1281 
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Verdiinnungen iibereinstimmend zu 0-0295, 





Der Temperaturkoeffizient 


(125 
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Die durch die Temperaturainderung bedingte Volumkorrek-[ abt 


tion wurde wegen der Geringfiigigkeit des Einflusses auf das [ 4 
Endresultat in der hier erreichbaren Genauigkeitsgrenze nichiP Rohe 
beriicksichtigt. Die fiquivalente Leitfahigkeit der salpetrigen})>"" 
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Tabelle 4. 
e.10°% Ago A12°59 
106°5 155°1 
84°3 122°7 
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HNO. Die Leitfahigkeit des Kaliumnitrits. 


al in Es wurde auch die Kontrolle dieser Leitfaihigkeit vorgenom- 
1¢ Li-B nen, da zur Bestimmung der Dissoziationskonstanten der salpe- 
sKeits trigen Saure die Kenntnis der Leitfihigkeit bei unendlicher Ver- 
holiey diinnung notwendig ist. 

Das reinste KNO, ,,Kahlbaum“ wurde einige Male um- 
kristallisiert und dann in der Loésung der Gehalt bestimmt. Es 
wurden Lésungen von verschiedenem Gehalt hergestellt, Ver- 
diinnungen im LeitfahigkeitsgefiB selbst sind hier nicht | vor- 

Elek. cenommen worden. 





ellen. Tabelle 5. 
ig be. s : 1 dz 
K'NO, v 0-102 h12°50 oo — 
bg 1336°5 0-748 113°5 82-1 0-0221 
Verg 1113-8 0-897 1131 
nacht 835°3 1°197 112-6 81°5 (00220 
. Leit-8 668°3 1-496 112°2 
557 *0 1°795 111-9 
Pinent 417°7 2°394 111°4 80°6 Q*Q221 
222+ 4+488 109°8 
dial 133°7 7-480 108-6 78°7 +0220 
SS nll 66°63 15-01 106-0 
33°31 30°03 103°5 


Auf runde Konzentrationen zuriickgefiihrt hat man: 


Tabelle 6. 


{= 18-5" c.108 A 
1 112°9 
2 111°7 
5 109°6 
10 107°6 
20) 104°9 
30 103°5 


Alle Werte ohne Korrektur wegen der Wassereigenleit- 

iihigkeit. 

; Dureh graphische Extrapolation der in der Tabelle 5 ge- 

beidell gebenen Werte nach dem Quadratwurzelgesetz findet man gut 
Sdie Leitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung A, = 1157 (+ 0:5) 
/ (12°5°). Bei Kenntnis des Temperaturkoeffizienten 1/%»o, d%/dt 

rrek{) {8t sich dann 2,, fiir 0 und 30°’ berechnen. 

> dasil Da die neuen genauen Messungen der Uberfiihrungszahlen 

nicht}y YO H” und K° durch amerikanische Forscher (Mac Innes und 

“ig oul Schiiler 1°) keine bemerkenswerte Anderung gegen die alten Werte 

~ [Fasezeigt haben, wurden die in den Tabellen zugiinglichen Werte 

benutzt und die Wanderungsgeschwindigkeiten der beiden Ionen- 

ee fiir 0, 12-5 und 30-0° berechnet. ‘Man hat dann folgende | 

7 Tabelle: | 


1” Mac Innes, Journ. Amer Chem. Soc. 47, 1925, S. 997, 1009, 1013; 48, 1926, S. 1909. 
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zentrationen fiir diese hergestellt worden, u. zw. ein Mol H)(. 
in 411-2 und 822-47. Die zweite Verdiinnung wurde jedesmal in 
LeitfahigkeitsgefaB selbst durch Pipettieren hergestellt. Die (4. 
sung 1 Mol/411:227 wurde immer knapp vor der Leitfahigke 'ts- 
messung bereitet, da ja die salpetrige Siure auch in diesen hol:en 
Verdiinnungen sich merklich rasch zersetzt. 


Leitfihigkeitsmessuneg. 


Es sind LeitfahigkeitsgefaBe mit groBen platinierten E!ck- 
troden von der iiblichen Form verwendet worden. Die Zellen- 
konstante (Kapazitaét) wurde mit einer 1/100n. KCl-Lésung be- 
stimmt, sie betrug C — 0-4300 (12°5°). Bei der Messung an KNO, 
wurde ein anderes GefaiB mit ebenfalls groBen Elektroden ver- 
wendet (C =0:1135). Die Messungen bei 0° sind unter Ver- 
wendung eines mit Kis gefiillten DewargefaBes unmittelbar nach 
den Messungen bei 12°5° ausgefiihrt worden. Die spezifische Leit- 
fihigkeit des verwendeten Wassers war 2°0—2°5.10—-, 

Die gewohnliche W heatstonesche Briicke ist mit einem 
richtigen Rheostaten geeicht worden. 

Es folgen die gefundenen spezifischen Leitfaihigkeiten, die 
sich an immer neu bei zirka 18° hergestellten Lésungen er- 
geben haben. 


Tabelle 2. 


=. 73°" v = 411°2 — 0° v— 411°2 
% — 0°0002925 ¥. — 0°0002093 

3020 2023 

3001 2035 

Mittel: x» — 0°0002982 Mittel: »— 0°0002050 


Tabelle 3. 





t = 12°59 v — 822°4 t — 0° v = 882-4 
% — 0°0001895 x — 0°0001306 
1902 1299 
1862 1281 
Mittel: x — 0°0001886 Mittel: x» — 0°0001295 
; 1 dx ; , - ° 
Der Temperaturkoeffizient Om ergibt sich fiir beide 
* 1295 


Verdiinnungen iibereinstimmend zu 0-0295. 


Die durch die Temperaturinderung bedingte Volumkorre\- 
tion wurde wegen der Geringfiigigkeit des Einflusses auf das 
Endresultat in der hier erreichbaren Genauigkeitsgrenze nic!)! 
beriicksichtigt. Die Aquivalente Leitfihigkeit der salpetrigen 
Siure ist dann: 


Tabelle 4. 
r e.10° doo A12°5° 
822°4 1:3 106°5 155°1 
411°2 2°4 84°3 122°7 
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Zur Kenntnis der Dissoziationskonstante der salpetrigen Sadure 411 


Die Leitfihigkeit des Kaliumnitrits. 


Es wurde auch die Kontrolle dieser Leitfihigkeit vorgenom- 
men, da zur Bestimmung der Dissoziationskonstanten der salpe- 
trigen Saéure die Kenntnis der Leitfahigkeit bei unendlicher Ver- 
diinnung notwendig ist. 

Das reinste KNO, ,,Kahlbaum“ wurde einige Male um- 
kristallisiert und dann in der Lésung der Gehalt bestimmt. Es 
wurden Lésungen von verschiedenem Gehalt hergestellt, Ver- 
diinnungen im LeitfahigkeitsgefaiB selbst sind hier nicht vor- 
genommen worden. 


Tabelle 5. 





boro Ne son 1 dy. 

i 0°10 Ay 2°5 Ao ea 

1336°5 0°748 113°5 82°] 0°02?1 
1113°8 0°897 113°1 

835°3 1°197 112°6 81°5 0°0220 
668 °3 1°496 112°2 
5D57°0 1°795 111°9 

417°7 2°394 111°4 80°6 Q)°Q2?1 
222°8 4°488 109°8 

133°7 7°480 108°6 78°7 0°0220 
66°63 15°01 106°0 
33°31 30°03 103°5 


Auf runde Konzentrationen zuriickgefiihrt hat man: 


Tabelle 6. 


$= 138° c.10 hd 
1 112°9 
2 111°7 
5 109°6 
10 107°6 
20) 104°9 
30 103°5 


Alle Werte ohne Korrektur wegen der Wassereigenleit- 


Durch graphische Extrapolation der in der Tabelle 5 ge- 


/ gebenen Werte nach dem Quadratwurzelgesetz findet man gut 


die Leitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung A,, = 1157 (+ 0°5) 
(125°), Bei Kenntnis des Temperaturkoeffizienten 1/*2; d%/dt 
liBt sich dann A, fiir 0 und 30° berechnen. 

Da die neuen genauen Messungen der Uberfiihrungszahlen 


_ von H° und K* durch amerikanische Forscher (Mac Innes und 


Schiiler 7°) keine bemerkenswerte Anderung gegen die alten Werte 


| sezeigt haben, wurden die in den Tabellen zugiinglichen Werte 


benutzt und die Wanderungsgeschwindigkeiten der beiden Ionen- 
arten fiir 0, 12-5 und 30-0° berechnet. Man hat dann folgende 
Tabelle: 


1” Mac Innes, Journ. Amer Chem. Soc. 47, 1925, S. 997, 1009, 1013; 48, 1926, S. 1909. 
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Tabelle 7. 
KNO, [k- INOs‘ lx: doo HNO: 
(9 83°7 (+ 0°5) 39°5 44° (+ 0°5) 227 27) 
12°59 115°7 (+ 0°7) 56°8 58°9 (+ 0°7) 287 34 
30°0° 158 (+ 1°90) 81°1 TT {Oj 372 44° 


Kennt man nun die Leitfahigkeit der salpetrigen Saure |e 


konstante derselben 
_ [H'][NO,‘] 





k= 
[HNO.|] 
Tabelle 8. 
v K (12°5°) K (0°) 
411°2 0-00048 0-00034 
822°4 0°00044 0-00031 


Mit Hilfe der berechneten Dissoziationswarme AH — 
4480 cal erhilt man nun folgende Werte fiir die Dissoziations- 
konstante der salpetrigen Siure bei den drei Temperaturen mit 
der geschatzten Genauigkeit: 


Tabelle 9. 





0° K = 3:2 (+ 0°3).10—¢ 
12°59 K = 4°6 (+ 0°4).10-4 
30-09 K = 6-0 (+ 0°6).10-# 


Wie man sieht, fallen die bisher in der Literatur fiir 25° an- 
gegebenen Werte fiir K ungefahr mit diesen neuen zusammen, 
welche wir als end giiltig ansehen diirfen. 





unendlicher Verdiinnung, so findet man fiir die Dissoziations- 


Di 


pwen 
jorga 
| Date 
| Mes 


; 

i 

i 

3 

| mitt 

| Nitr 

: 

halt 

i tent 
ZU 
Losl 


eine 


allo 
tur 
suek 
an ¢ 
» oxyt 
; here 
; der 
¥ sche 
. Ten 
g wer 
: aor 
wir 
‘Ven 


|_.ds] 
4 steis 
B all 


¥ gear 







































Die Léslichkeit von Stickoxyd in Tetrachlorkohlenstoff 





Ks zeigten nun diese, daB in den drei organischen Loésungs- 
) mitteln, die wir verwendeten, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und 
| Nitrobenzol, die Loéslichkeit von Stickoxyd ein auffallendes Ver- 
_ halten aufwies, insofern namlich, als die Loéslichkeit des genann- 
| te n Gases in den drei Lésungsmitteln mit steigender Temperatur 
‘zunimmt, wenn z. B. als LéslichkeitsmaB der Ost waldsche 
| Lislichkeitskoeffizient J bestimmt wird. Dies war der Grund zu 


-on mw - ° 
al- § ciner etwas eingehenderen Untersuchung dieser Systeme. 
men, 


o H\0: 
“71 § Die Loslichkeit von Stickoxyd in Tetrachlor- 
44s kohlenstoff, Benzol und Nitrobenzol 
‘e hej Von 
Llolis- ; ; 7 
° Alfons Klemenc und Editha Spitzer-Neumann 
, dem I. Chemischen Laboratorium (Anorg. Abteilung) der Universitat in Wien 
(Mit 1 Textfigur) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 

Es hat sich im Laufe von anderen Untersuchungen die Not- 

»wendigkeit ergeben, die Léslichkeit des Stickoxyds in einigen ; 
H — jorganischen Lésungsmitteln zu kennen. Da keine beziiglichen 
in. Daten vorhanden waren, muBten wir die entsprechenden 

mit / Messungen selbst ausfiihren. 
d 
f 


Die heute noch nicht selten anzutreffende Bemerkung, daf 
allgemein die ,,Léslichkeit“* eines Gases mit steigender T’empera- 
tur in einer Fliissigkeit abnimmt, ist bereits durch eine Unter- 
'suchung von Just? als unrichtig erwiesen. Just konnte 
_an den zweiatomigen Gasen Wasserstoff, Stickstoff und Kohlen- 
_ oxyd in etwa 15 organischen Lésungsmitteln in dem Temperatur- 
' bereich 15—25° C ein deutliches Ansteigen von / mit ansteigen- 
_ der Temperatur feststellen. Dies scheint in den meisten organi- 
’ schen Stoffen der Fall zu sein. Leider ist, wie man sieht, der 
| Temperaturbereich, in welechem dieses Verhalten festgestellt 
' werden konnte, klein. Da wir dasselbe bei einem vierten zwei- 
/atomigen Gase, dem Stickoxyd, aufgefunden haben, dehnten 
» ir den Bereich méglichst aus, um zu sehen, inwieweit die 
' Temperatur von EinfluB sein kann. 


4 Wir fanden, daB in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff der 

' Loslichkeitskoeffizient / stiindig im Bereiche von 8—35° C mit 

» steigender Temperatur zunimmt, wahrend sich im dritten 

' Falle, beim Nitrobenzol, / im Temperaturbereich von 20—90° C 
gar nieht andert, hier ist also di/dt — 0. 


1Z. phys. Chem. 37, 1901, S. 342. 
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Es muB8 aber betont werden, da8 es darauf ankommen kaiin, 
in welchem Mae die Léslichkeit des Gases in der Fliissigkcit 
ausgedriickt wird. Waihlt man z. B. in dem hier behandelten Fs!\o 
des Nitrobenzols statt 1 den Bunsenschen Absorptionskoe’ {i- 
zienten a als den Ausdruck fiir die Léslichkeit, so findet may 
fiir a eine Abnahme mit steigender Temperatur. 


Die Ausfitihrung der Messungen. 


Nach den Vorversuchen hat sich fiir das zu untersuchende Gas (ie 
folgende Ausfiihrung bewdhrt. Das LéslichkeitsgefiB hatte die Form. 
welche die nebenstehende Skizze andeuten soll. Diese Form gestattet cin 
bequemes Gasfreimachen des Lésungsmittels, ohne da®B dabei ein  itiber- 

7) méiBiges und liastiges Spritzen 
und StoBen im Vakuum stirt. 
Der tote Raum konnte aut 
ein kleines Volumen herabge- 
driickt werden, wobei ein wirk- 
sames Schiitteln dadurch nicht 
beeintrichtigt wurde. 


Das LéslichkeitsgefaiB wur- 
de in einer entsprechenden Aus- 
fiihrung in einem Messingzylin- 
O} A der befestigt und etwa bei A 
als Drehpunkt geschiittelt. Das 
Schiitteln erfolgte mit Hilfe 
eines Elektromotors, der eine 
7") Scheibe mit Stift betrieb. Dieser 

nahm das GefiB bei der Drehung 

immer etwas mit (etwa 70 Win- 
kelgrade), welches dann durch 
eine Feder in seine urspriingliche 
Fig. 1. , Lage zuriickschnellte. Mit Hilfe 

dieser Vorrichtung war eine 

sehr wirksame Beriihrung des Gases mit der Fliissigkeit erreicht worden. 
wie sich an der raschen Einstellung des Gleichgewichtes zeigte. Dieses 
rasche Arbeiten muBte auch angestrebt werden, um die vielen Fehler- 
quellen und lastigen Nebenerscheinungen, die sich beim Arbeiten mit Stick. 
oxyd zeigen, zu beseitigen bzw. zu vermindern. Viel Sorgfalt wurde der 
unvermeidlichen Schlauchverbindung gewidmet, die, obzwar kurz, doch 
bei Anwesenheit der organischen Lésungsmittel sehr die Ergebnisse be- 
eintrachtigen kann, Die nur zu je drei Messungen verwendete Verbindung 
wurde durch Paraffinbehandlung dichter und widerstandsfihiger gemacht. 


Die Gasbitirette war eine solche von gewodhnlicher Form (Inhalt 
100 cm*) mit Niveaurohr, sie war bei den Messungen bei héheren Tem- 
peraturen mit einem Wassermantel umgeben. In diesem Fall befand sich 
im Wassermantel auch die Niveauréhre, auf welcher sich auch eile 
Zentimeter-Millimeter-Teilung befand. Sonst wurden die Messungen in 
einem Raume ausgefiihrt, dessen Temperatur leicht innerhalb der Me!- 
dauer konstant gehalten werden konnte. Die Ablesung der Hg-Hihen er- 
folgte dann einfach an einem entsprechend angebrachten MaBstab. 

Die Gasbiirette hatte einen Zweiweghahn; die eine kapillare Gla-- 
réhre desselben war mit einem nitrometerartigen Gefi® fix verbunden, in 
welchem durch Schiitteln von Quecksilber mit Salpetersidure, geliést in 90% 
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Schwefelsiure, reines Stickoxyd erzeugt wurde, welches sofort nach der 
Herstellung durch die feste Verbindung (die vorher mit Hg ausgefiillt 
wurde) in die Biirette genommen worden ist. Die andere Glaskapillare des 
Zweiweghahnes endlich stand durch den Vakuumschlauch (dessen kapillarer 
Gang mit Quecksilber gefillt war) mit dem Léslichkeitsgefafi in Ver- 
bindung. . 

Die Beschickung des L6slichkeitsgefaiBes mit dem Lésungs- 
mittel erfolgte durch die Offnung o. Bei geschlossenem Hahn h? wird nach 
dem Ansetzen eines Vakuumschlauches bei o und Erwaérmen des Gefibes 
evakuiert und das Lésungsmittel beim Siedepunkt gasfrei gemacht. 
Ist dies erreicht (metallischer Klang beim Aufkochen), wird bei der Ver- 
engung an o im Vakuum abgeschmolzen. 


Das LéslichkeitsgefiS wurde vorher leer, nach dem Abschmelzen 
wurde es (zusammen mit dem abgezogenen Glasteil) mit dem Lésungs- 
mittel wieder gewogen, die Gewichtsdifferenz gibt das Gewicht des 
Lisungsmittels, die Beriicksichtigung der Dichte bei der Temperatur der 
Loslichkeitsbestimmung gibt sein Volumen an. 


Das Volumen des Léslichkeitsgefibes G wurde durch Anfiillen des- 
selben mit Wasser bis zur halben Linge der Verengung bei o bestimmt. 


Die Messung selbst erfolgte sehr einfach. Durch Erzeugung eines 
ceringen Uberdruckes in der Biirette wurde durch Offnen des Hahnes hk 
Stickoxyd in das Léslichkeitsgefé® eintreten gelassen und sofort der Hahn 
wieder geschlossen. Die Liésung selbst erfolgte sehr rasch. Es wurde so 
lange Gas bei einem bestimmten Druck absorbieren gelassen, bis nach 


'lingerem Schiitteln und Offnen der Hihne in der Biirette keine Druck- 
/inderung mehr zu beobachten war. Ist das Gleichgewicht erreicht worden, 
'so konnte durch Steigerung des Druckes die Léslichkeit-bei einem héheren 
| Druck noch ausgefiihrt werden. — 


Berechnung der Versuche. 


Es wird als GréBe fiir die Léslichkeit eines Gases in einer 


| bestimmten Fliissigkeit die von Ostwald eingefiihrte Léslich- 


ikeit 7 verwendet, also das im Gleichgewicht sich einstellende 


Verhaltnis der Molkonzentration des Gases in der Fliissigkeit zu 


'der im Gasraum. 


Ks betrigt A das bei einem Druck ps und der absoluten 
Temperatur 7, abgemessene Volumen des Gases; das nach der 
Kinstellung des Gleichgewichtes sich ergebende Endvolumen des 
Gases sei E bei den entsprechenden GréBen px und Tr. Wird A 
auf pre und 7'x reduziert, so ist Vg, das Volumen des Gases, wel- 


ches aus der MeBbiirette ausgetreten ist: 


paTr 
peTs 





Va=A — E. 


3 Das Volumen Vg steht im LéslichkeitsgefiB unter dem 
Diueke pz, welcher an der MeBbiirette abgelesen wird, dieser aber 
ist gleich dem Partialdrucke des gelésten Gases pr, vermehrt um 





2 In der Skizze ist nur die Ansatzstelle angegeben. 
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die Tension m7 des Lésungsmittels, welche der Temperatu: 7 
entspricht, bei der die Léslichkeit ausgefiihrt wird. Es ist «'so 
Pp=Ppt+r. 

Es betrigt daher der Druck pr, unter welchem das re ne 
Gas mit dem Lésungsmittel im Lésungsgleichgewicht steht, 

Prp—Pr—Tr- 

Das Volumen des Gases, welches demnach aus der MeBSbiire’te 
gegen die Lésung ausgetreten ist, betrigt 
3 Prt 
(Pe—- tp) Ty 

Diese Gasmenge ist jedoch nicht vollkommen geldést, denn 
ein Teil davon erfiillt das Volumen iiber der Lésung und die 
Verbindung bis zum Hahn der MeBbiirette. Dieses Volumen (das 
tote Volumen), welches in jedem Versuche bestimmt bzw. ‘e- 


rechnet worden ist, betrigt V». Es ist demnach die von dem an-f yo; 
gewendeten Fliissigkeitsvolumen ¢ geléste Volummenge Gas 


Va Pet ‘ 
(Py—T7) Ty 


Va 





ea Vm . 





Es ist dann 





Vepy-T 
Pr (wm tafe gies Vm : 
co. Lésung _ (Pe— tp) Tr RT 


C Gas mee rege 








oder 





(4 Pally pases B) PE Sa eos cms Vm Vers 
Prt, (Py—T7) Ty 


- 
¥ 





is 





Die Bestimmung von /,,. 


: Ks wurde durch Auswigung mit Wasser das Gesanit- 
volumen G des LéslichkeitsgefaiBes bestimmt. Nach Einfiihrungt 
der Fliissigkeit vor dem Versuchsbeginn findet man aus demf 
Gewicht der Fliissigkeitsmenge und ihrer Dichte das Volumen ¢.f 
welches noch um die kleine GréBe vermehrt wurde, welche siclif 
durch Beriicksichtigung des Angstrémschen Absorptions 
Dilatationskoeffizienten * ergibt. Es ist dann 
Vn — G re 

In den folgenden Zusammenstellungen werden die Erge)-} 
nisse der Versuche wiedergegeben. Es steht unter pr der Druck} 
in mmHg, unter dem das Gleichgewicht erreicht worden ist, unte! 
1 steht der nach der Gleichung berechnete Wert fiir den Ost} 
waldschen Léoslichkeitskoeffizienten. Die notwendigen Werte} 
fiir die Tensionen zx und fiir die Dichten der einzelnen Lésungs-} 
mittel sind den Tabellen von Landolt-Bérnstein-Ro'! 
und den I. C. T. entnommen. 





3’ Wied, Ann. 33, 1888, S. 225. 
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Versuch Nr. 


3 
4 


D 
6 


-~1 


Versuch Nr. 
13 
14 
15 
16 
17 


Versuch Nr. 
24 


bo 
ou 


t{— 8:89 


Pr 
700°4 
950° 
697° 
912- 
701° 
520° 
702° 
933° 
585° 
706° 
994° 

Mittel: 0°275 


SCOeonananac on 


= Fh 

Pr 
650°7 
647-0 
650°5 
657 °6 
650-0 


Mittel: 0-300 
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I, Benzol. 
i= it? 
l Versuch Nr. Pr 
0-270 8 689-0 
0-268 9 693°7 
()-284 10 690-6 
0-282 11 695-7 
0-276 ae 680-1 
0-274 Mittel: 0°284 
0-274 
0-269 
0-276 
0-276 
0-276 
= 34-6° 
l Versuch Nr. Pr 
0-299 18 595°9 
0-299 19 587-1 
0-300 20 602-7 
0-306 21 603°9 
0): 299 22 602-6 


Mittel: 0°318 


Il. Tetrachlorkohlenstoff. 


t = 8°8° 


Pr 
446-0 
697-7 
937-0 
465-0 
693-2 
926-0 
698-3 
849-0 

1001-0 
Mittel: 0°339 


Versuch Nr. 


32 
33 


34 


35 


= 19°6° 


Pr 
650°9 
535° 
659° 
520° 
654: 
768° 
513° 
673° 
813° 
441° 
643° 


wpowoorooro voc 


Mittel: 0°345 


t 
l Versuch Nr. 
0-340 27 
0-336 28 
0-340 
0-339 29 
0-337 
0-342 
0°341 30 
0°337 
0°338 
31 
t = 34-6° 
Pr l 
577-0 0:385 
582-0 0-383 
686°5 0-378 
579°2 0-372 
680°3, 0-371 
751°5 0-368 
568-2 0-372 


Mittel: 0°375 
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 


0-279 
0-294 
0-283 
0-282 
0-280 


0-316 
0-316 
0-319 
0-319 
0-320 


*355 
"347 
"338 
"346 
*339 
*339 
*352 
*341 
*343 
"346 
0-346 
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SSA 


hes 


Gets See 


¥ 
4) 
y 
is 
eA 
oF 
; 


418 A. Klemene und E. Spitzer-Neumann = 


Ill, Nitrobenzol. 


t= 20-0° = 25°0° 
Versuch Nr. Pr l Versuch Nr. Pr 
37 577 0-200 39 998 0-19 
742 0-197 
1052 0-176 
742 0-198 
1000 0-184 
38 466 0-191 
745 0-188 
939 0-184 
745 0-188 
Mittel: 0-189 
* ¢= 40°0° t = 60-0° 
Versuch Nr. * Pr l Versuch Nr. Pr ] 
40 535 0°195 43 607 0-205 
41 535 0-193 745 0-190 
746 0-195 44 508 0+ 203 
1018 (0-183) 743 0-190 
42 495 0-198 964 0-184 
746 0-185 1087 0-186 
1024 0-182 Mittel: 0-193 
Mittel: 0-190 
¢ = 90-0° 
Versuch Nr. Pr l 
45 549 0-183 
46 459 0-189 
733 0-186 
1068 0-196 


Mittel: 0-188 


Es ist kaum anzunehmen, daf in dem System C,H,NO,-NO 
das Henrysche Gesetz nicht gilte; es ist vielmehr die beob- 


achtete UnregelmaBigkeit auf einen sekundiren, uns unbekannt f 


gebliebenen Umstand zuriickzufiihren. 
Die Gleichgewichtskonstante K des Vorganges 
Gas + Lésungsmittel = Gaszssung 
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ist durch das Verhiiltnis der Aktivitit des Gases in der Lésung| 
zu der im Gasraum bestimmt. Legen wir fiir die Lésung die un- | 
endlich verdiinnte Lésung einerseits und fiir das Gas ein solches} 


unter Atmosphiirendruck anderseits als Normalzustand fest, so} 


kénnen wir bei den kleinen Konzentrationen und kleinen Drucken 
in der Lésung, bzw. im Gas, die Aktivitat des Gases gleich der 
Konzentration in der Lésung und die im Gasraum gleich dem 
Drucke setzen. Man hat dann 


K- Aktivitit in der Gaslésung _ CLisung _ ¢Liésung = 


Aktivitat im Gas + eeane Be 











Fiir den Vorgang in obiger Gleichung finden, wir dann | 


seine freie Energie durch den Ausdruck 
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l 
0 ee — e 
AF® = — RT In RT ‘ al, 


0:19) | dessen Werte in der Tabelle neben der berechneten Wiarme- 
tinung in drei Fallen angegeben sind. 


. f 8-80 14-69 24-69 34-69 at 

CoH, { AF? 2480 2520 2600 2660 } ee = Seheel 

t 8-8° 19-6° 34-6° — | eo 

— {a 2360 2460 2570 ce ore eee 
i t 20-0 25-99 40-09 60°0° 90-09 a 
CH.NOs { AF® 2820 2870 3050 3276 3656 } scat 


Aus dieser Zusammenstellung sieht man, daB8 die freie 

Energie des Lésungsvorganges mit steigender Temperatur ab- 

/ fF nimmt und daB sich Stickoxyd in den zwei Lésungsmitteln 
‘209 F) Benzol und Tetrachlorkohlenstoff mit einer, wenn auch kleinen, 


ce \negativen Lésungswirme auflést. 
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Synthese des a«-Athylpyrrolidins 


Von 


Adolf Miiller und Hermann Wachs 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Beim Erhitzen von salzsaurem Tetramethylendi- 


amin bzw. Pentamethylendiamin bildet sich bekannt. 


lich Pyrrolidin- bzw. Piperidi n-hydrochlorid ' 
Schmidt erhielt durch Erhitzen von salzsaurem Hex a- 
methylendiamin, HCl.NH,.(CH,),.NH..HCl, unter Ab- 
spaltung von Salmiak in guter Ausbeute das Hydrochlorid einer 
Base, die er als das siebengliedrige Hexamethylenimin, 
(CH,), > NH, ansprach?. 

DaB diese Base nicht Hexamethylenimin sein konnte, wurde 
von dem einen von uns in Gemeinschaft mit A. Sauerwa!d 
durch Reindarstellung des Hexamethylenimins auf anderen 
Wege erwiesen*. Nach Blaise und Houillon entsteht beim 
Erhitzen der Hydrochloride von Oktamethylen- bzw. 
Dekamethylen-diamin a-n-Butyl- bzw. a-n-Hexy!.- 
pyrrolidin*‘. Daher erschien es méglich, wie bereits loc. cit.’ 
erwihnt, daB das Hexamethylenimin von Schmidt a-Athy!- 
pyrrolidin enthalt oder nur letzteres vorstellt. 

Um die Richtigkeit dieser Auffassung zu priifen und auch 
einen Vergleich mit einer von v. Braun und Mitarbeitern als 
Hexamethylenimin beschriebenen’®, aber von diesem tatsichlich 


verschiedenen Base zu erméglichen, stellten wir das noch nicht ' 


bekannte a- Athylpyrrolidin dar. Es zeigte sich, daB das 
letztere mit der von Schmidt beschriebenen Base tatsiichlich 
einige Ahnlichkeit aufweist (Kochpunkt, Hydrochlorid, Chloro-} 
platinat, Pikrat). Daher kann es als wahrscheinlich gelten, dai} 
heim Erhitzen von salzsaurem Hexamethylendiamin unter Rin¢g- 
verengerung a-Athylpyrrolidin neben anderen Reaktionsproduk- 
ten gebildet wird. Dagegen ist die von v. Braun’ aus ¢-Hlg- 


n-hexylamin durch intramolekularen RingschluB erhaltene Base} : 


von a-Athylpyrrolidin sehr verschieden. 





1Ladenburg, Ber. D. ch. G. 20, 1887, S. 442; 18, 1885, S. 3100. 
?Schmidt, Ber. D. ch. G. 55, 1922, S. 1584. 


* Miller und Sauerwald, Monatsh. Chem. 45, 1927, S.727, bzw. Sitzb. Ak. 
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Wiss. Wien (IIb), 136, 1927, S. 727; vgl. auch Miiller, Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 568) 
‘Blaise und Houillon, Compt. rend. Acad. Sciences 142, 1906, S. 14:0 


143, 1906, S. 361. 


5v. Braun und Steindorff, Ber. D. ch. G. 38 1905, S, 3083. v. Braull 
Ber. D. ch. G. 43, 1910, S. 2853; 46, 1913, S. 1788. v. Braun und Goll, Ber. D. ch. © 


60, 1927, S. 1533. 
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Zur Darstellung von a-Alkylpyrrolidinen 
yvurden bisher folgende Reaktionen benutzt® (R -= Alkyl): 


R.CO.CH:.CH:.COOH > 
: —+R.C(:N.NH.(C.H;).CH:.CH:.COOH — . 
| --R.CH(NH.).CH2.CH,. COOH + R.CH.CH:.CH:.CO.NH—> 


—R.CH.CH..CH..CH.. NH. 


Da die Einwirkung von p-Toluolsulfamid auf 
1.4-Dibrom-n-butan einen sehr glatten Pyrrolidin-Ring- 

' schluB erméglicht*, konnte erwartet werden, da8B in analoger 
‘anit: F \Veise bei Anwendung von 1, 4-Dibrom-n-hexan a-Athylpyrrolidin 


2n di- 


orid’.) cich bilden wiirde. Dies ist tatsichlich der Fall, wie im experi- 
a “4 ' mentellen Teil gezeigt wird. Das zuniichst nach der Gleichung: 
einer : Br.CHs..CH..CHs. CHBr.CH..CHs, + H.oN .SO..CsH,. CH, + 
min, — 
: CH.—CH . CH. ° CH, 
wurde[) +2KOH =2KBr+2H,0+ > N.S02.C.H..CHs 
waldf CH.—CH. 
terem » entstehende N-p-Toluolsulfonyl-a-athylpyrro- 
- » !idin kann durch Umkristallisieren sehr leicht gereinigt werden. 
ZW. Nach Abspaltung des p-Toluolsulfonylrestes durch Erhitzen mit 
= ; ' Salzsiure und Zersetzung des Hydrochlorides mit Kalilauge laBt 
. - ' sich das a-Athylpyrrolidin ganz rein darstellen. 
Athy. t Das fiir diese Synthese notwendige 1,4-Dibrom-n- 
» hexan® stellten wir aus dem entsprechenden Glykol und Brom- 
auch wasserstoff dar. Das Hexandiol-1,4 erhielten wir nach 


rm. S ' Wohlgemuth’®, ausgehend vom Trimethylenchlorobromid: 
chlichF 


nicht) Cl. CH. .CH,.CH.. Br > Cl. CH2.CH2.CH:.CN — 

B dase) =-—+Cl.CH..CH:.CH..COOH — Cl. CH,.CH2.CH:.CO.Cl + 
i + J%nC3H; — Cl. CH: . CH; . CH: .CO.C2Hs > 

, dab — HO.CH.2.CH2.CH:.CO.C2H; > 

Ring-P — HO.CH,.CH2.CH..CHOH.C:H:. 

ae . Die Angaben von Wohlgemuth k6nnen wir in jeder 


Basel, [insicht bestitigen. 





‘6 Fennerund Tafel, Ber. D. ch. G. 31, 1893,8. 906. Blaise und Houillon, 
i. e«. Cher andere Reaktionsfolgen zur Darstellung von «@-Alkyl- bzw. «-Pheny!- 
oYrrolidinen siehe Gabriel, Ber. D. ch. G. 42, 1909, S. 1264; v. Braun, Ber. D. ch. 
(7, 43, 1910, S. 2864; He B, Ber. D. ch. G. 46, 1913, S. 4110; 52, 1919, S. 1636; Blaise und 
: Cornillot, Compt. rend. 178, 1924,S8. 1617; La Forge, Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 
zb. AKER 1928, S. 2471. 


Tir Lt AEE eMac 


, S. 568.5 7Miller und Sauerwald, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 155, bzw. Sitzb. Ak. 
S. Lol: Wiss. Wien (II b) 136, 1927, S. 155. : 

§ Dieses Dibromid wurde von van Romburgh und van der Burg, Chem, 
praul Centr. 1923 I, S. 1086, aus y-Hexylenoxyd bereits dargestellt. 


, ch. & *Wohlgemuth, Ann. chim. (9) 2, 1914, S. 428. 
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Dasselbe Hexandiol-1,4 bereiteten wir auch mittels 
folgender Reaktionen, ausgehend vom Bernsteinsiurediithylester: 
C.H;0.CO.CHs.CH:.CO.OC2H; — 

— C.H;0.CO.CH..CH:.CO.ONa + POCI; —> 
— C,H;0.CO.CH2.CH:.CO.Cl + JZnC.H; > 
— C:H;0.CO.CH2.CH2.CO.C:H; 12 + Na + Alkohol -> 
— HO.CH:,.CH:.CH».CHOH. CoH;. 


Der letzteren Methode geben wir den Vorzug. 

Die iibersichtliche Bildungsweise des a-Athylpyrrolidins ii 
Verein mit den weiter unten angefiihrten Eigenschaften der Base 
sehen wir als hinreichenden Beweis fiir ihre Konstitution an. 


Das hier benutzte Verfahren zur Darstellung von a-Athy|- 


pyrrolidin diirfte im Prinzip auch zur Darstellung anderer 


zyklischer a-Alkylpolymethylenimine geeignet 
sein. 


Experimenteller Teil. 


(Bearbeitet von Hermann Wachs) 


1,4-Dioxy-n-hexan"™. : 


Kine Lésung von 40 g y-Keto-n-kapronsdureithylester ** in 
1200 g absolutem Athylalkohol 148t man auf 120g Natrium (in 
méglichst groBen Stiicken) so rasch flieBen (Tropftrichter), dai 
der Alkohol in starkes Sieden gerit. Man trachtet, die Lésung 
so rasch, als das mit Riicksicht auf die Kondensation der Alkohol- 
dimpfe im Kiihler méglich ist, in den Rundkolben mit Natrium 
zu bringen. Nachdem die Gesamtmenge der Lésung eingeflossen 
ist, erhitzt man sogleich in einem auf ca. 110° schon vorgewairm- 
ten Olbad so stark, daB die Lésung stets in lebhaftem Sieden er- 
halten bleibt, bis alles Natrium gelést ist. Nach einigem Erkalten 
werden ca. 190 cm* Wasser zugesetzt und mit Wasserdampf de- 
stilliert, bis der Alkohol im wesentlichen entfernt ist und das 
Destillat triib iiberzugehen beginnt. Der Riickstand wird mit 
Kaliumkarbonat gesittigt und méglichst vollstindig ausgeithert. 
Die itherische Lésung trocknet man mit gegliihtem Kaliumkarbo. 
nat, verjagt den Ather und destilliert den Riickstand im Vakuum. 
Das Hexandiol-1,4 geht bei 123°5—125° unter 10mm iiber. Aus- 
beute 84 g — ca. 27% der Theorie. 





1 Nach Mol, Ree. trav. chim. 26, 1907, S. 334. 

11 Mitbearbeitet von Erich R61 z. 

12 Der y-Keto-v-kapronsdéureithylester (auf andere Weise dargestellt) ist sei! 
langem bekannt: Maire, Bull. soc. chim. (4) 3, 1908, S. 285. Der Methylester wurde au! 
dem oben angedeuteten Wege von Clutterbuck und Raper, Biochem. Journ. 
19, S. 385; Chem. Centr. 1925, IT, S. 1516, gewonnen. 
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Dasselbe Hexandiol-1, 4 erhielten wir nach den: Angaben von 
Wohlgemuth®. DaB diese auf verschiedenen Wegen dar- 
gestellten Glykole tatsichlich identisch sind oder zumindest das- 
selbe Hexandiol-1,4 in itiberwiegender Menge enthalten, geht un- 
zweifelhaft daraus hervor, daB beide Glykole nach Uberfiihrung 
in die Dibromide und Umsetzung mit p-Toluolsulfamid (siehe 
weiter unten) dasselbe N-p-Toluolsulfonyl-a-athylpyrrolidin lie- 
fern, wie durch Analyse, Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 
(769° korr.) bewiesen wurde, 


1,4-Dibrom-n-hexan. 


84g 1,4-Dioxy-n-hexan werden im Bombenrohr mit Brom- 


| wasserstoff (aus 11°5cm* Brom und 30cm’ Tetralin) unter Kiih- 


lung mit Wasser gesiittigt, 19 cm*® bei 0° gesittigter Bromwasser- 
stoffsaure hinzugefiigt und nach Einschmelzen 6 Stunden auf 
100° erhitzt. Der Rohrinhalt wird mit Ather und Wasser auf- 
genommen, erst mit Wasser, dann mit verdiinnter Sodalésung 


und wieder mit Wasser gewaschen, mit Chlorkalzium getrocknet 


'und nach Verjagen des Athers der Riickstand im Vakuum de- 


stilliert. Das 1,4-Dibrom-n-hexan geht dabei unter 10 nm° fast 


' vollstandig zwischen 94 und 97° iiber. Ausbeute 14-4 g = 838% der 


| Theorie. 
|0°1200 g Substanz gaben 0°1850 g AgBr. 


Ber. fiir C,H,,Br,.: Br 65°53%. 
Gef.: 65°61 %. 
N-p-Toluolsulfonyl-a-athylpyrrolidin. 


Zu einer auf dem Wasserbad am RiickfluBkiihler siedenden 
Lésung von 29°8 g 1,4-Dibrom-n-hexan (1 Mol) und 20-9 g p-To- 


luolsulfamid (1 Mol) in 90cm’ 95%igem Alkohol fiigt man eine 


Lésung von 13°7g Kaliumhydroxyd (2 Mol) in 13:7 cm* Wasser 
und 187 cm*® Alkohol ** in fiinf gleichen Teilen hinzu, derart, daB 


fein neuer Anteil immer erst nach Verbrauch des Alkalis zu- 


gesetzt wird. Nach ca. 13stiindigem Kochen ist alles Alkali ver- 
braucht. Der Alkohol wird aus dem Wasserbad méglichst voll- 
stindig abdestilliert, der Riickstand mit warmem Wasser und 


» Benzol aufgenommen und die Benzollésung einige Male mit 


warmem Wasser gewaschen. Das Benzol wird abdestilliert und 
der Riieckstand in siedendem Wasserbad im Vakuum der Wasser- 
strahlpumpe getrocknet. Nach Erkalten kristallisiert der Riick- 
stand leicht beim Reiben mit dem Glasstab. Man erhalt einen 
dichten Kristallbrei, der aus Alkohol unter Eiskithlung um- 
kristallisiert wird. Die Ausbeute an reinem N-p-Toluolsulfonyl- 
a-athylpyrrolidin betrigt ca. 36% der Theorie. Der Schmelz- 
punkt des Ké6rpers liegt bei 769° (korr.). Merkwiirdigerweise 


% Diese Liésung ist nicht ganz homogen, daher wird vor jedem Zusatz gut 
durehgeschiittelt und schlieBlich der Rest mit wenigen Kubikzentimetern Wasser 
und Alkohol nachgespiilt. 
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liegt der Schmelzpunkt des N-p-Toluolsulfonyl-hexamethy] :n- 
imins*™ fast bei derselben Temperatur. Der Mischschmelzpw kt 


der beiden Priparate zeigt aber eine Depression von ca. 25°. 
0-1310 g Substanz gaben 0°2971 g CO,, 0°0936 g H,O 

02936 9g $ » 13°92 em* N (18°, 758 mm) 

014169 , , 0°1353 g BaSO,. 


Ber. fiir C,,H,,0,NS: C 61°60, H 7°56, N 5-53, S 12-66%. 
Gef.: C 61°85, H 8-00, N 5-46, S 13-13%. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Rast: 


00045 g Substanz in 0-0719 g Kampfer gaben eine Depression von {):s’ 
(Mittel aus vier Bestimmungen). 


Molekulargewicht: 


Ber.: 253. 
Gef.: 255. 


Reindarstellung des freien a-Athylpyrro- 
lidins. 


14g reines N-p-Toluolsulfonyl-a-athylpyrrolidin werden niit 
42 cm® konzentrierter Salzsiure (d 1:19) 8 Stunden auf 160° im 
Bombenrohr erhitzt. Man nimmt den Rohrinhalt mit Wasser aul, 
versetzt unter Wasserkiihlung mit iiberschiissiger Kalilauge und 
destilliert mit Wasserdampf. Das stark alkalisch reagierende 
Destillat wird samt dem iibergehenden Toluol in etwas mehr als 
der berechneten Menge Salzsiiure aufgefangen. Sobald die iiber- 
gehenden Tropfen nicht mehr alkalisch reagieren, unterbricht 
man die Destillation und dampft die aufgesammelte Liésung au! 
dem Wasserbad ein, bis der Riickstand nur noch schwach nach 
Salzsdure riecht. Der dunkel gefirbte Eindampfriickstand (fast 
reines a-Athylpyrrolidin-hydrochlorid) erstarrt sogleich nach 
einigem Erkalten in schénen Kristallen, ist aber sehr hygro- 
skopisch. 


Die aus dem Hydrochlorid mit W%iger Kalilauge frei- 


schem Natrium sorgfiltig getrocknet. (Die mit Kaliumhydroxyd 
getrocknete Base gibt mit Natrium nur eine minimale Wasser- 
stoffentwicklung, die nach wenigen Minuten ganz aufhért.) Bei 
der nun (nach vorsichtigem Dekantieren) folgenden Destillation 
geht das a-Athylpyrrolidin sehr konstant bei 122°4° (korr.) unter 
744mm iiber. Ausbeute an reiner Base 2°59. 

Das a-Athylpyrrolidin ist eine farblose, leicht bewegliclie. 
an der Luft schwach rauchende Fliissigkeit von starkem pipe- 
ridinihnlichem Geruch. Beim Abkiihlen auf — 50° erstarrt es 
nicht (im Verlauf von ca. 45 Minuten). Fiir das spezifiseclie 
Gewicht fanden wir d) = 0-844, fiir den Brechungsexponente! 


Np = 1:4442. Daraus ergibt sich nach der Lorentz-Lorenz 


144 Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 401,. bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 37. 
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schen Formel fiir die Molekularrefraktion MR =— 3121”. 
Berechnet man die Molekularrefraktion aus den Werten fiir 
('2-418, H 1-100, N (in sekund. aliphat. Aminen) 2-499 '*, so folgt 
MR = 81:31. | 

Die freie Base ist in Wasser sehr leicht léslich. Sie reagiert 
(innerhalb kurzer Zeit) weder in saurer noch in alkalischer 
Lisung mit Kaliumpermanganat, ihr Hydrochlorid entfirbi 
nicht Bromwasser. - 

Das a-Athylpyrrolidin-hydrochlorid erhilt 
man rein durch Eindampfen der mit Salzsiiure neutralisierten 
(oder schwach angesiuerten) wiisserigen Lésung der Base auf 
dem Wasserbad. Es erstarrt beim Erkalten kristallinisch, schmilzt 
unter 100° und ist, wie oben bereits erwihnt, sehr hygroskopisch. 


(1261 g Substanz gaben 0°1348 g AgCl. 
Ber. fiir C,H,,NCIl: Cl 26°15%. 
Gef.: Cl 26°44%. 


Das aus dem Hydrochlorid dargestellte Platinsalz 
(orangegelbe Kristalle) lost sich in kaltem Wasser ziemlich, in 
heiBem sehr leicht, in kaltem Alkohol schwer, in heiBem leicht. 
Sein Zersetzungspunkt liegt bei 190—191° bei langsamem Erhitzen. 
Zur Analyse wurde das aus Wasser umkristallisierte Salz iiber 
Schwefelsiure im Vakuum getrocknet. 


)°1293 g Substanz gaben 0°0411 g Pt. 
Ber. fur C,,H,,.N,Cl,Pt: Pt 32°09%. 
Gef.: Pt 31°79%. 


Das Goldsalz erhalt man durch Vermischen der konzen- 
trierten Lésungen von Hydrochlorid und Goldehlorid. Beim Um- 
kristallisieren aus heiBem Wasser scheidet es sich élig ab, er- 
starrt aber beim Erkalten kristallinisch. Es schmilzt scharf bei 


362° (korr.), auch bei 6fters wiederholtem Erstarrenlassen und 
Schmelzen. 


)°1360 g Substanz gaben 0-°0609 g Au. 
Ber. fir C,H,,NCl,Au: Au 44°90%. 
Gef.: Au 44°78%. 


Das Pikrat wird beim Vermischen der atherischen Lésun- 
gen von Pikrinsadure und von freiem a-Athylpyrrolidin als gelber 
kristallinischer Niederschlag erhalten. Es lést sich ziemlich leicht 
in Wasser, sehr leicht in Alkohol und kann aus Benzol gut um- 
kristallisiert werden. Schmelzpunkt 85° (korr.). 


)°0864 g Substanz (aus Wasser) gaben 0°1388 g CO,, 0°0457g H,O 
01805 g m gaben 0°0812 g H,O. 

Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 43°88, H 4°92%. 

Gef.: C 43°81, H 5°92, 5°03%,. 

% Fiir das Hexamethylenimin ergibt sich mit Hilfe der fiir das spe- 
zii sche Gewicht und den Brechungsexponenten ermittelten Werte (Monatsh. Chem. 
+8, 1927, S. 732, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 136, 1927, S. 732) MR = 31°22. 

%® Roth und Eisen!ohr, Refraktometrisches Hilfsbuch, Leipzig 1911. 
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a-Athylpyrrolidin-phenylthioharnstof{ 
entsteht beim Vermischen der alkoholischen Lésungen der freien 
Base und Phenylsenfél. Er ist auch im kalten Alkohol zieml ich 
leicht léslich. Aus Alkohol farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 
89° (korr.) 
0-1492 g Substanz gaben 0°3645 g CO,, 0°1059 g H,0O. 

Ber. fir C,,H,,N,S: C 66°60, H 7°74%. 

Gef.: C 66°63, H 7°94%. 


Das N,N-Dimethyl-a-athylpyrrolidinium. 
jodid bildet sich beim Behandeln der freien Base mit iiber- 
schiissigem Jodmethyl und Kalilauge in methylalkoholischer 
Lésung. Nach Abdestillieren des Methylalkohols, Eindampfen 
und Zusatz von konzentrierter Kalilauge scheidet sich das Jod- 
methylat élig ab. Durch Lésen in Alkohol und Fallen mit Ather 
wird es wieder élig abgeschieden, kann aber leicht aus absolutem 
Alkohol kristallisiert erhalten werden. Es lést sich sehr leicht in 
Wasser und auch in absolutem Alkohol bei Zimmertemperatur 
und ist hygroskopisch. Seine Reinigung wird durch diese Um- 
stinde erschwert. Es schmilzt in zugeschmolzener Kapillare un- 
scharf bei ca. 220°. 

0}-1234 g Substanz gaben 0°1132 9g AgJ. 

Ber. fiir C,H,,NJ: J 49°76 %. 

Gef.: J 49°594%. 
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Uber die Einwirkung von Diazo-methan 
auf aromatische Ketone 
Von 
Erich Mosettig und Lenka Jovanovic 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929.) 


In einer kiirzlich’ veréffentlichten Untersuchung iiber die 
Einwirkung von Diazo-methan auf Piperonal wurde darauf hin- 
gewiesen, daB es sehr wahrscheinlich sei, daf neben den iso- 
lierten und erkannten Produkten, dem Azetopiperon, dem 
Piperonyl-azeton und dem Safroloxyd noch andere 
Reaktionsprodukte vorhanden sein miissen. Da deren Isolierung 
aber trotz zahlreicher Versuche nicht gelang, ihre Erkennung 
aber fiir die weitere Aufklarung dieser Reaktion von groBer Be- 
deutung schien, wurde untersucht, wie weit die isolierbaren Reak- 
tionsprodukte mit Diazo-methan reagieren, um auf diesem Weg 
die nicht isolierbaren Reaktionsprodukte kennen zu lernen. 

Zu diesem Zwecke wurden vorerst die Ketone, die fiir uns 
in Betracht kamen (neben Piperonal wurde gleichzeitig das Ver- 
halten der Veratrumaldehyde und des Benzaldehyds gegen Diazo- 
methan studiert), untersucht, u. zw.: Azetopiperon, Azeto- 
veratron, Azetophenon, Piperonyl-azeton und 
Veratryl-azeton. Als diese Versuche bereits im Gange 
waren, veréffentlichten H. Meerwein und W. Burneleit? 
ihre Versuchsergebnisse am Azeton. Azeton, das sich als solches 
indifferent gegen Diazo-methan verhalt, reagiert in Gegenwart 


tvon Katalysatoren, wie Wasser, Alkohol usw., mit Diazo-methan 


und fiihrt zu assym. Dimethyl-ithylenoxyd und Methy]l-ithyl- 
keton. AuBerdem wird auch die Anwesenheit von Diithylketon 


fund Propyl-methylketon wahrscheinlich gemacht. Fiir diese 
‘Reaktion gibt Meerwein auch ein Formelbild, das insofern 


mit dem seinerzeit von Arndt® aufgestellten Reaktionsschema 
fiir Aldehyde iibereinstimmt, daB aus der Karbonylverbindung 
iiber das hypothetisch angenommene Zwischenprodukt 


i 


durch direkten RingschluB Athylenoxyd entsteht, eine Erweite- 
tung baw. Abanderung aber in der Erklairung der Bildung der 





1 E.Mosettig, Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 1271. 
2? Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 1840. 
> F. Arndt und B.Eistert, Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 1120. 
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homologen Ketone erfihrt. Auf dieser Basis erklart dann aiich 
Meerwein die damals noch nicht sichergestellten Ergebn'sse 
der Versuche am Piperonal. Diese wurden aber nun in der 
Zwischenzeit klargestellt; die Meerweinsche Annahme, ‘af 
im Falle des Piperonals Azetopiperon als Zwischenprodikt 
zu betrachten sei, besteht nicht zu Recht, doch muB, worauf auch 
schon friiher hingewiesen wurde, damit gerechnet werden, ‘af 
bei anderen Aldehyden das dem Aldehyd zugehoérige Metlyi- 
keton an der Reaktion beteiligt ist. 

Azeto-piperon wurde unter den verschiedensten [3e- 
dingungen mit Diazo-methan zur Reaktion gebracht. Bei allen 
Versuchen wurde das gesamte Azetopiperon vollkommen un- 
verindert zuriickgewonnen. 

~ Azetoveratron wird in itherisch-methylalkoholisciey 
Lésung nur im AusmaBe einiger Prozente von Diazo-methan an- 
gegriffen. Neben dem zur Hauptsache unverinderten <Azcto- 
veratron werden auf sehr miihselige Weise Veratryl-aze. 
ton und ein Produkt mit Oxydcharakter isoliert. 

Azetophenon scheint unter diesen drei Ketonen unter 
denselben Bedingungen noch am ehesten mit Diazo-methan zu 
reagieren. Neben dem in der Hauptmenge unverinderten Azeto- 
phenon kénnen Phenylazeton und ein oxydartiges Pro- 
dukt nachgewiesen werden. 

Veratryl- und Phenylazeton werden durch Sehmelzpunkt 
und Mischschmelzpunkt ihrer Semikarbazone mit Vergleichis- 
praparaten charakterisiert und identifiziert. Ihre Abtrennung er- 


folgt durch Ausziehen der itherischen Lésung des Reaktions-§— 
gemisches mit Natriumbisulfitlésung (die meisten Benzyl-methy!-¥ 


ketone geben eine Natriumbisulfitverbindung). Da aber aucl 
die entsprechenden Phenyl-methyl-ketone, das Azetoveratron und 
das Azetophenon bei dieser Gelegenheit immerhin bis zu einem 
merklichen AusmaBe in die Natriumbisulfitlisung gehen, konnte 


eine endgiiltige Trennung der Benzylketone von den Phenyl § 
ketonen erst durch fraktionierte Kristallisation der Semikar)- 


azone herbeigefiihrt werden. 


Die Konstitution der oxydartigen Produkte ist nicht e- 
wiesen. DaBg Athylenoxyde vorliegen, geht daraus hervor, <a! 


die Produkte keine Keton- oder Aldehydeigenschaften zeigen und 
leicht in Aminoalkohole iiberfiihrbar sind. 


Die Benzyl-methyl-ketone, das Piperonyl- und Veratry!-§ 


azeton verhalten sich insofern abweichend von den entspreche!!: 
den Phenyl-methyl-ketonen, als die Umsetzung mit Diazo-metlia! 
relativ rascher erfolgt und die Ketone bis zu ca. 60% in Reak 
tion treten. 

Piperonylazeton liefert in dAtherisch-methylalkole 
lischer Lésung mit Diazo-methan ein angenehm riechendes, 61i¢ 
Produkt, dem Aldehyd- oder Ketoneigenschaften fehlen und la‘ 
sich durch seine Uberfiihrbarkeit in einen Piperidino- und |i 
methyl-aminoalkohol als Oxyd erweist. 
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Analog verlaufen die Versuche beim Veratrylazeton, 
nur geht die Reaktion langsamer vor sich und die Ausbeuten an 
Oxyd sind geringer als beim Piperonylazeton. 

Dem Piperonyl- bzw. Veratrylazeton homologe Ketone konn- 
ten trotz sorgfaltigster Aufarbeitung des Reaktionsgemisches 
nicht isoliert werden. 

Aus den vorliegenden Versuchen geht hervor, daB die aro- 
matisechen Methylketone, bei denen die Karbonylgruppe direkt 
am Phenylrest hangt, sich fast ganz indifferent gegen Diazo- 
methan verhalten. (Wahrscheinlich ist dies weitgehend zu ver- 
allgemeinern.) Die Methylketone hingegen, deren Karbonyl- 
gruppe durch ein CH, mit dem Phenylrest verbunden ist, die 
Benzyl-methyl-ketone’, reagieren, wenn auch bedeutend lang- 
samer als die Aldehyde, ganz deutlich mit Diazo-methan und 
schlieBen sich in diesem Verhalten dem Azeton an. 

Bei Piperonyl- und Veratrylazeton liBt sich die Reaktion 
wie folgt formulieren: 


CH; 
f CHeNe > 
Ar.CH..CO.CHs; ——> Ar. CH..C — CH. 5 
No “ah 


Ar = (CH;0). CyH; — 
— CH.O.C,H; es 


Bei Azetoveratron und Azetophenon ist der Reaktions- 
verlauf etwas komplizierter. Man muB hier folgende Reaktionen 
annehmen: 


CH; 


— Ar.C—CH, II. 
CH2Ne | \o7% 





I. 
Ar.CO.CH; | 
— Ar.CH..CO.CH; Ul. 

CH; 


CH,N:2 . 
Ar.CH,.CO.CH; ——> Ar.CH..C—CH: itv. 
\o7% 
Ary ,/ CMs 


CH,” ‘O— 


Ar= C,H; — 
= (CH;0). ‘ C.H; i: ae 


‘ Diese kénnen ja auch als phenylsubstituierte Azetone aufgefaBt werden 
und unterseheiden sich auch meistens durch Bildung einer Natriumbisulfitverbindung 
deutlich von den entsprechenden Phenyl-methy]-ketonen. 

5 EinigermaBen bedenklich gegen die assym. Struktur erscheint, da8 sich 
diese Oxyde unter gewéhnlichem Druck fast unvergndert destillieren lassen (die 
Isomerisierung erfolgt erst beim Erhitzen bei Gegenwart einer Spur von wasser- 
freiem Zinkehlorid). Wir hoffen aber, in einer Untersuchung, bei der diese Gruppe 
von Oxyden und ihren Derivaten in einem anderen Zusammenhang bearbeitet wird, 
einen direkten Beweis fiir ihre Konstitution erbringen zu kénnen. 


V. 





2 Er 
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Die Bildung von III, die bei Azetoveratron und Azvto- 
phenon bewiesen wurde, laBt sich nach der von Meer wein ge. 
gebenen Formulierung durch Wanderung der Arylgruppe in den 
hypothetischen Zwischenprodukt V erkliren. Anderseits miissey 
wir aber darauf hinweisen, ohne hiemit eine Stellung gegen die 
Meerweinsche Auslegung seiner Versuche einnehmen 7, 
wollen, daB bei unseren Versuchen III auch durch Isomerisierung 
von II entstanden sein kénnte (durch Behandlung mit kon. 
zentrierter Natriumbisulfitlésung, die bei der Aufarbeitung des 
Reaktionsgemisches nicht zu vermeiden war) °. 


Was die oxydischen Produkte anbelangt, konnten wir beim 
Azetoveratronversuch nicht II, sondern IV isolieren (Identitit 
des Piperidinoalkohols mit dem des Oxyds, das aus Veratry!- 
azeton und Diazo-methan entsteht, wird durch den Mischsehmelz. 
punkt der Pikrate bewiesen). Beim Azetophenonversuch lieB sich 
nicht sicher entscheiden, ob II oder IV oder ein Gemisch von 
beiden Oxyden vorliegt. 


Die Konstitution der Aminoalkohole diirfte, da bei der An- 
lagerung von Ammoniak oder Aminen an assym. Oxyde die 
Hydroxylgruppe sich in der Regel an dem wasserstoffirmsten 


Kohlenstoffatom ausbildet, folgende sein: 
CH, CH; 
oe coe Ar.CH.. C — CHa, 
. | 
OH N.C;Hio OH N.C;Hyio 


Die Frage der katalytischen Wirkung des Methylalkoholsf 


wurde in dieser Untersuchung nicht beriicksichtigt, da es sich 
in erster Linie darum handelte, die Reaktionsbedingungen, die 
bei den Versuchen mit den Aldehyden vorlagen, einzuhalten. 





* Die Isomerisierung der asymm. Methyl-pheny]-athylenoxyde fiihrt zwar nach f 


den Erfahrungen von Behal und Tiffeneau (Compt. rend. 141, 8.596) zu den ent- 
sprechenden Hydratropaaldehyden und auch S. Danilow und E. Venus-Danilowa 
(Ber. D. ch. G. 60, S. 1053) isomerisierten asymm. Methyl-phenyl-ithylenoxyd mit ver- 
diinnter Schwefelsaure zu Methyl-phenyl-azetaldehyd, konnten aber, allerdings unter 
energischeren Bedingungen, mit konz. Schwefelsiure dasselbe Oxyd zu Pheny!- 
azeton isomerisieren. Es sei aber schon jetzt vorweggenommen, daB8 der Methy!- 
alkohol im speziellen Falle des Piperonals und sehr wahrscheinlich auch bei den 


anderen von uns untersuchten Aldehyden keineswegs die Rolle spielt, wie sie P 


Meerwein (Ber. D. ch. G. 61, 1929, S. 1844) und anschlieBend Arndt (Ber. D. ch. &. 
62, 1929, S. 46) annimmt. Denn abgesehen davon, daB Azetopiperon und die andere 
untersuchten Methyl-phenylketone, auch in Gegenwart von Methylalkohol, gar 
nicht oder nur in sehr geringem Ausma8 mit Diazomethan reagieren, konnte auc! 
gezeigt werden, da8 Piperonal in atherischer Lésung mit Diazomethan praktisc! 
iiberhaupt nicht reagiert, wenn beim Versuch jede Spur von Wasser und Alkolio! 
auf das sorgfaltigste ausgeschlossen wird. Das davon abweichende Bild der i! 
unserer ersten Mitteilung (Ber. D. ch. G. 1929, S. 1395) angefiihrten Versuche [ uni 
II ,ohne Methylalkohol* ist damit zu erkliren, da8 unter diesen Bedingunge! 
doch Spuren von Methylalkohol vorhanden gewesen sind. Die Erklarung die-*! 
Versuche behalten wir uns fiir die nachste Mitteilung vor. 
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Experimenteller Teil. 
Azetophenon und Diazo-methan. 


Verwendet wurde ein Merecksches Priparat vom Schmelz- 
punkt 20°. 7 


115g Azetophenon, in 60cm* absolutem Methylalkohol ge- 
lést, werden zu 400 cm* einer gut gekiihlten atherischen Diazo- 
methanlésung gegossen (Gehalt an Diazo-methan 4:37). Ent- 
firbung der Lésung nach dreitagigem Stehenlassen bei ca. 20°. 
Nach dem Abdampfen des Athers und des Methylalkohols im 
Vakuum wird das zuriickbleibende 6] in itherischer Lésung mit 
einer gesittigten Natriumbisulfitlésung 4—5 Stunden geschiittelt. 


Aus dem Bisulfitauszug werden durch Alkalisieren 0:7 ¢ 
eines Oligen .Produktes gewonnen, das mit Semikarbazid-chlor- 
hydrat und Natriumazetat ein Semikarbazon liefert, welches um 
180° sehmilzt. Dureh wiederholte fraktionierte Kristallisation 
aus Alkohol gelingt es, ein Semikarbazon vom Schmelzpunkt 
191—193° zu isolieren. Der Mischschmelzpunkt mit Phenylazeton- 
semikarbazon * (190—195°) liegt bei 190—192°. (Der Mischschmelz- 
yunkt mit Azetophenonsemikarbazon [199°| zeigt eine starke De- 
pression.) Damit ist einwandfrei erwiesen, daB Phenylazeton- 
semikarbazon vorliegt, was auch die Analyse bestitigt: 


)°128 mg Substanz gaben 1°186 cm*® N (23°, 750 mm). 
Ber. fiir C,,H,,ON,: N 22-00%. 
xef.: N 22-02%. 


Die mit Natriumbisulfit behandelte atherische Lésung wird 
nit verdiinnter Kalilauge gewaschen und hinterlaBt nach dem 
rocknen und Abdampfen des Athers 5g Ol, das nach dem‘ De- 
stillieren (Kp,, 85—87°) auch bei starker Abkiihlung nur teil- 
veise erstarrt und dessen Analysenwerte, fiir Azetophenon be- 
rechnet, im Durchschnitt zu hoch ausfallen. Da eine Trennung 
von unverindertem Azetophenon und dem erwarteten asym. 
(Oxyd aussichtslos erschien, bestimmten wir in einem Teil mit 
Nemikarbazid die Menge des Azetophenons (wie aus Parallel- 
Versuchen mit reinem Azetophenon hervorging, ist die Ab- 
kcheidung als Semikarbazon annihernd quantitativ), in einem 
pnderen Teil schieden wir das Oxyd als Piperidinoalkohol ab. 


Die Menge des Azetophenons betrigt 60—70%. 


Aus 1g des Gemisches werden durch dreistiindiges Erhitzen 
nit der berechneten Menge wiisseriger Piperidinlésung im Ein- 
schmelzrohr auf 100° 0-359 eines basischen Produktes gewonnen 
briunlich gefirbtes 61). Die nicht basischen Anteile sind nahe- 
u reines Azetophenon (Semikarbazon 195°). (Beim Behandeln 


7 Danilow (Ber. D. ch. G. 60, S. 1053) gibt den Schmelzpunkt 197—198° an. Es 
inden sich in der Literatur auch tiefere Schmelzpunkte angegeben, doch diirften 
lese Differenzen hauptsachlich auf verschiedene Geschwindigkeit des. Erhitzens 
bei der Schmelzpunktbestimmung zuriickzufiihren sein. 
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von Azetophenon mit Piperidin unter den gleichen Bedingun ey 
ist kein basisches Reaktionsprodukt nachzuweisen.) Der Piperi- 
dinoalkohol wurde durch wiederholtes Lésen in Salzsiure, Fiiilen 
mit Lauge und Ausithern gereinigt, zeigt den charakteristisc'iey 
Geruch eines Aminoalkohols und ist ein Ol, das nicht zur Kri. 
stallisation zu bringen ist. Das Pikrat wird durch Vermisc jen 
der heiBen alkoholischen Lésungen der Komponenten im berech. 
neten Mengenverhiltnis dargestellt und schmilzt, zweimal aus 
Alkohol umkristallisiert, bei 138—140°. 
0°1179 g Substanz gaben 0°2337 g CO, und 0-0611 g H,O 
7°662 mg » » 0°839 cm? N (22°, 750 mm). 

Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 53-55, H 5:40, N 12-50%. 

Ber. fur C,,H,,0,N,: C 54°52, H 5-67, N 12-12%. 

Gef.: C 54°06, H 5°80, N 12°50%. 


Azetoveratron und Diazo-methan. 


Azetoveratron wurde nach C. Mannich® dargestellt. 
Kp,, 161—162°; Schmp. 52°. 

11g Azetoveratron, in 60cm’ absolutem Methylalkohol ge. 
lost, werden zu 240 cm*® einer ditherischen Diazomethanlésung ((e- 
halt an Diazo-methan 2°85g) gegossen. Entfarbung der Lésung 
nach acht Tagen. Nach dem Abdampfen der Lésungsmittel wird 
wie beim Azetophenonversuch die Behandlung mit Natrium- 
bisulfit vorgenommen. 


Aus dem Bisulfitauszug erhilt man ca. 1g Ol, das zuf 


Hauptsache aus Azetoveratron besteht. Die Menge von Veratryl§ 
| kris 


azeton ist sehr gering. Es gelingt aber auf Grund der ver- 
schiedenen Léslichkeit der Semikarbazone, durch eine lang: 
wierige fraktionierte Kristallisation das Veratryl-azeto-semi- 


karbazon rein zu isolieren. Schmp. 178—181°. Mischschmelzpunkij 


mit einem Vergleichspraparat vom Schmp. 177—180°° zeigt keine 
Depression. 


2-365 mg Substanz gaben 0°353 cm* N (23°, 746 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: N 16°73%. 
Gef.: N 16°90%. 


5g) laBt sich ein Ol gewinnen (ca. 1g), das nicht mehr zu 
Erstarren zu bringen ist. Da das Azeto-veratron-semikarbaz0! 
schwer loéslich ist, 14Bt sich in diesem Gemisch die Menge Azect' 
veratron (35—40%) neben dem Oxyd annihernd genau be 
stimmen, Damit stehen auch die Werte der Elementarana|y>' 
des Gemisches im Einklang. Aus 0-7 g des Oles wird, wie im vo! 
hergehenden Versuch beschrieben, ein Piperidinoalkohol isol'er' 





8 Arch. Pharmaz. 248, 1910, S. 137. 
® Nach den meisten Literaturangaben liegt dieser Schmelzpunkt bei 175--1"" 
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runven | (04g), der ein kristallisiertes Pikrat liefert, das nach wieder- 
Piperj. @ holtem Umkristallisieren bei 150—152° schmilzt. Der Misch- 
Fiiiley % schmelzpunkt mit dem Piperidino-alkohol-pikrat des Oxydes aus 
ischen | Veratryl-azeton und Diazo-methan zeigt keine Depression. 
r Kri- 


‘ischen 5°998 mg Substanz gaben 0°572 cm* N (24°, 746 mm). 
erech. Ber. fiir C,,H,,0,.N,: N 10°73%. 
al aus Gef.: N 10°76%. 


(Azetoveratron, unter denselben Bedingungen mit Piperidin 
behandelt, gibt keine basischen Produkte.) 


Azetopiperon und Diazo-methan, 


Azetopiperon wird aus Brenzkatechin-methyleniither 
und Azetylehlorid nach Friedel-Crafts dargestellt. 129 
Brenzkatechin-methylenither und 8g Azetylchlorid werden in 
40 cm® Schwefelkohlenstoff gelést und in die auf —15° abgekiihlte 
Lisung unter kraftigem Umschiitteln im Laufe von ca. 1 Stunde 
in kleimen Portionen 14g fein gepulvertes Aluminiumchlorid 
eingetragen. Man l48t das Reaktionsgemisch noch 15 Minuten 
bei —15° und ca. % Stunde bei 0° stehen und gieBt es hierauf 
unter Umriihren auf zerkleinertes Eis, das sich in einem mit 
einer Eis-Kochsalzmischung gekiihlten Becherglas befindet. Man 
s zum la8t im Laufe von 24 Stunden das Eis auftauen und nimmt 
‘atryl— nach dem Abdunsten des Schwefelkohlenstoffs das zum GroBteil 
- vere kristallisierte Azetopiperon in Ather auf. Die Atherlésung wird 
lang-— einigemal mit verdiinnter Kalilauge gewaschen und mit Glauber- 
-semi— salz getrocknet. Der Atherriickstand wird in Filtrierpapier ab- 
punki® gepreBt (zur Entfernung des unverinderten Methylenithers) 
keine und besteht aus fast reinem Azetopiperon. Nach dem Umkristalli- 
sieren aus Wasser oder Ligroin schmilzt das Keton bei 87—88°. 
Der Mischschmelzpunkt mit einem nach F, Mauthner’” dar- 
gestellten Priparat zeigt keine Erniedrigung. Die Ausbeuten an 
' Azetopiperon schwanken zwischen 40 und 60%. Andere Ketone 
» schienen sich nicht gebildet zu haben. Die Dioxymethylengruppe 

ig erg wird unter diesen Bedingungen nicht merklich angegriffen. 
y und 


estellt, 
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5 a Brenzkatechin-methylendther stellten wir nach 
nel Brojendra Nash Ghosh™ aus Brenzkatechin, Natrium- 
atr ole alkoholat und Methylenchlorid dar. Bei dieser Methode erhielten 
| ZU"S) wir den Methylenither in einer durchschnittlichen Ausbeute von 
baz) 25-30%. Alle Versuche, die Ausbeute zu erhdhen (durch 
Az : Variieren von Temperatur, Erhitzungsdauer und Konzentration 
1 '® und Ersatz des Athylalkohols durch Methylalkohol) waren 


a , erfolglos. Neben Brenzkatechin-methylenither bilden sich auBer 
ssa Verharzungen mit Wasserdampf ebenfalls fliichtige, aber etwas 





te J. prakt. Chem. [2] 116, 1927, S. 321. 
5-170 1 Journ. chem. Soc. London 107, 1915, S. 1597. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 

















434 E. Mosettig und L. Jovanovié 


hédher siedende Produkte**. Die vollkommene Reinigung des 
Brenzkatechin-methylenithers gelingt iiber seine Pikrinsaure. 
verbindung. Diese bildet sich dureh Vermischen der heifsey 
alkoholischen Lésungen .der Komponenten im_ berechneiey 
Mengenverhiltnis als rétliche, relativ schwer Jésliche und an der 
Luft ziemlich unbestindige Kristallmasse. Nach dem Unm.- 
kristallisieren aus Alkohol schmilzt die Verbindung bei 94—*6". 


0°1393 g Substanz gaben 0°2262 g CO, und 0°0286 g H,0. 

Ber. fiir C,,H,O,N,: C 44°43, H 2°58%. 

Gef.: C 44°29, H 2°30%. 

Aus der schwach alkalisierten Pikrinsiureverbindung er- 
hilt man dureh Wasserdampfdestillation den Brenzkatechin- 


15 


methylenather. Kp, 55—56°; n , = 1°5423. 

In zwei Versuchen wird Azetopiperon unter fast gleichen 
Bedingungen wie beim Azetoveratron mit Diazo-methan zur 
Reaktion gebracht. In einem weiteren Versuch wird Azeto- 
piperon in absolutem Methylalkohol gelést und in die Lésung 
reines Diazo-methan (nach Meerwein aus Nitrosomethy!- 
urethan und Natriumglykolat entwickelt) eingeleitet. In keinem 
Falle konnten wir eine Reaktion mit Diazo-methan feststellen. 
Es wurde immer das gesamte Azetopiperon fast schmelzpunkt- 
rein zuriickgewonnen. 


Piperonyl-azeton und Diazo-methan. 


Piperonyl-azeton wurde durch Hitze-Isomerisierung von 1s0- 
safrol-oxyd ** dargestellt. Das zweimal iiber die Natriumbisulfit- 
verbindung gereinigte Keton siedet unter 11mm Druck bei 
150—152°. Dieses Keton gibt, in alkoholischer Lésung mit der 
berechneten Menge Pikrinséure versetzt, eine in Alkohol miafig 
lésliche Pikrinsiureverbindung vom Schmelzpunkt 71—73°. 


0-1366 g Substanz gaben 0°2354 g CO, und 0-0407 g H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0,.N,: C 47°16, H 322%. 
Gef.: C 47-00, H 3°33%. 


8g Piperonyl-azeton, in 60 cm* Methylalkohol gelést, werden 
in 360 cm* einer dtherischen Diazo-methanlésung (Gehalt 2-25 ,/) 
gegossen. Nach acht Tagen ist die Lésung entfirbt. Nach dem 
Abdampfen.des Athers und des Methylalkohols im Vakuum wird 
der Riickstand in Ather gelést und fiinf Stunden mit einer kon- 
zentrierten Natriumbisulfitlésung geschiittelt. 





122 Diese wurden nicht naher untersucht, da sie gleichzeitig am hiesigen In- 
stitut in einem anderen Zusammenhang bearbeitet wurden. Es diirften hier analoge 
Nebenprodukte vorliegen, wie sie auch, nach einer Privatmitteilung des Herrn 
Dr. K. Fuchs, bei Einwirkung von sym. Dichlordimethylsulfat auf Brenzkatechi:- 
natrium in Methylalkohol entstehen. Neben dem Brenzkatechin-methylenither bilden 
sich hier Guajakol-methoxy-methyliaither, Brenzkatechin-dimethoxy-dimethyliather 
und Dibrenzkatechin-dimethylenather. Da aber diese Verbindungen keine Pikrate 
geben, lassen sie sich leicht vom Methyleniather abtrennen. 

#8 C,Mannich (Arch. Pharmaz. 248, S. 165) und P. Hoering (Ber. D. ch. G. 35. 
S. 3481). 
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Uber die Einwirkung von Diazo-methan auf aromatische Ketone 435 


Aus dem Bisulfitauszug werden 2°25g Ol gewonnen, das in 
seiner Gesamtheit aus Piperonyl-azeton besteht (Semi- 
karbazon 163—164°). Neben Piperonyl-azeton-semikarbazon kann 
kein anderes Semikarbazon gefunden werden. 


Die mit Bisulfit behandelte Atherische Lésung wird mit ver- 
diinnter Kalilauge gewaschen und iiber Glaubersalz getrocknet. 
Beim Destillieren des Atherriickstandes erhalten wir neben einem 
geringen Vor- und Nachlauf 31g Ol, das unter 10mm Druck bei 
152—156° siedet, schwach gelblich gefirbt ist und einen ange- 
nehmen Geruch besitzt. 


I. 0°1439 g Substanz gaben 0°3608 g CO, und 00-0839 g H,O. 
Il. 0°1485 g . »  0°3726 g CO, und 0°0820 g H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 68°71, H 6°30%. 
Gef.: I. C 68°38, H 6°52%. 
Il. C 68°43, H 6°18%. 


Das Produkt liefert auch nach sehr langer EKinwirkung von 
Semikarbazidechlorhydrat kein Semikarbazon und gibt auch 
keine Pikrinsiureverbindung, Es ]a’Bt sich unter Atmosphiren- 
druek unverindert destillieren. Erst bei Zusatz einer Spur wasser- 
freien Zinkehlorids tritt heftiges Aufkochen ein, wobei aber fast 


'alles verharzt. 


Piperidino-alkohol. 


28g Oxyd werden mit etwas mehr als der berechneten 


| Menge Piperidin und ebensoviel Wasser unter hiaiufigem Um- 
' schiitteln vier Stunden im Einschmelzrohr auf 100° erhitzt. Aus 


dem Reaktionsgemisch isolieren wir auf die iibliche Weise 0°8 y 


| nichtbasisches und 1°95g basisches Produkt. Der Piperidino- 


alkohol ist ein farbloses, im Vakuum unzersetzt destillierendes, 
zibfliissiges Ol. 


0°1136 g Substanz gaben 0°2880 g CO, und 0°0820 g H,O 


7°427 mg m »  0°328 cm? N (22°, 748 mm). 


Ber. fiir C,,H,,0,N: C 69°27, H 8°36, N 5-05%,. 
Gef.: C 69°14, H 8°08, N 5:03%. 


Das Chlorhydrat erhalt man durch Einleiten von 


) trockenem Salzsiuregas in die atherische Lésung des Piperidino- 


alkoholes oder durch Eindunsten seiner verdiinnten salzsauren 


| Lésung im Vakuum. Unmbkristallisiert aus Essigester (sehr 


schwer léslich) oder aus einem Alkohol-Athergemisch schmilzt 
es bei 162—163°. 


| 9° 1167 g Substanz gaben 0°0520 g AgCl. 


Ber. fiir C,,H,,0,NCl: Cl 11°31%. 
tef.: Cl 11°02%. 


Das Pikrat wird durch Verniischen der Komponenten 
in heiBer alkoholischer Lésung erhalten. Nach dem Umbkristalli- 
Sieren aus Alkohol schmilzt es bei 152—154°. 


28% 





— 
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6°736 mg Substanz gaben 0-657 cm* N (23°, 744 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0,.N,: N 11°07%. wie 
Gef.: N 11°01%. Ent 


lun 
Das Chlorplatinat erhalt man durch Versetzen. der ot 


wiasserigen Lésung des Chlorhydrats mit der berechneten Menge 
10%iger wisseriger Platinchlorwasserstoffsdurelésung. Die Ab. 
scheidung tritt nach kurzer Zeit ein. Das gut kristallisierte, gel). hal 
lich gefarbte Salz schmilzt bei 172—175° unter Zersetzung. Bein” 
Umkristallisieren aus Alkohol dndert sich der Schmelzpunkt & 0: 12¢ 
nicht. 


14°722 mg Substanz gaben 2-978 mg Pt. 
Ber. fiir (C,,H,,0,N), H, Pt Cl,: Pt 20°24%. 
Gef.: Pt 20°23%. 





eine: 


Dimethylamino-alkohol. | Was 

rak 

1g Oxyd wird mit 2g einer 33% igen wisserigen Dimethy|-f ps 
aminlésung vier Stunden auf 100° erhitzt. Man gewinnt auf diese 4 }), 
Weise 0°39 nichtbasische und 0°4g basische Produkte. | al 
Hea 


Es gelang uns nicht, ein kristallisiertes Chlorhydrat desf 
Aminoalkohols darzustellen. 


Auch das Pikrat ist nur schwer zur Kristallisation 2f 
bringen und zu reinigen. Dunkelgelbe Kristalle, Schmelzpunkt f 
86—88°. B65 OAC 


8°846 mg Substanz gaben 0°916 cm? N (20°, 738 mm). ! 
Ber. fiir C,,H,,0,,N,: N 12°02%. 
Gef.: 11°72%. f 


Das Chlorplatinat, das durch Vermischen der Kom- 
ponenten im _ berechneten Mengenverhialtnis dargestellt wird, 
schmilzt, aus Alkohol umkristallisiert, bei 169—171° unter Zer- 
setzung. 


15-241 mg Substanz gaben 3°352 mg Pt. 


Ber. fiir (C,,H,,0,N), H, Pt Cl,: Pt 22-07%. 
Gef.: Pt 21-99%. 


= 2 na a RT EO 


Veratryl-azeton und Diazo-methan, i 


Veratryl-azeton wurde durch Isomerisierung von Methy!-— 
isoeugenol-oxyd dargestellt **. Das Keton wurde zweimal iiber die § 
Bisulfitverbindung gereinigt. Kp,, 157—159°. Das Semikarbazou § 
schmilzt bei 177—180°. 





“C.Mannich und W. Jakobson, Ber. D. ch. G. 43, 1910, S. 193; P. Hoerivg¢, 


Ber. D. ch. G. 38, 1905, 8S. 3477; C. Mannich, Arch. Pharmaz. 248, 1910, S. 151—152. Bei 
der Darstellung des Dibromids von Methyl-isoeugenol ist es vorteilhaft, die B»o- 
mierung in verdiinnter Petrolatherlésung und unter guter Riihrung und Kiihlung 
durchzufiihren, da ohne diese VorsichtsmaBregeln leicht Kernbromierung eintr tt. 
Das Oxyd isomerisiert sich auch bei der Vakuumdestillation leicht. 
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1lg Veratryl-azeton werden unter denselben Bedingungen 
wie Piperonyl-azeton mit Diazo-methan zur Reaktion gebracht. 
Entfarbung tritt erst nach 15 Tagen ein. Bei der Bisulfitbehand- 
lung werden 5g unverindertes Veratryl-azeton zuriickgewonnen. 


Mi der kin anderes Keton konnte nicht gefunden werden. 
i iat Die mit Bisulfit behandelte atherische Lésung laBt 4g 
: eelh, eines Oles zuriick, das weder Ketone noch Aldehyde enthalt und 


Bein dessen Hauptmenge unter 10 mm Druck bei 161—162° siedet. 


punkt 01208 g Substanz gaben 0°3051 g CO, und 0-°0872 g H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,0,: © 69°19, H 7°75 %. 
Gef.: C 68°88, H 8°08%. 


Piperidino-alkohol. 


Aus 1g Oxyd erhiilt man durch Erhitzen mit Piperidin und 

Wasser 0°65g eines basischen Produktes, das durch Hoch- 

vakuumdestillation gereinigt wird. Der Piperidino-alkohel ist ein 

ethyl- ‘farbloses, sechwer bewegliches O61, das auch bei lang andauernder 
diese \)}kiihlung nicht kristallin wird. 


Bi des 9-031 mg Substanz gaben 0°377 cm? N (22°, 748 mm). 
— Ber. fiir C,,H,,0,N: N 4°78%. 
Gef.: N 4°75%. 
mM Zi 


punkt Sein Pikrat schmilzt bei 152—153°. 


© 6°040 mg Substanz gaben 0°572 cm* N (21°, 743 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0,,N,: N 10°73%. 
Gef.: 10°75%. 
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Uber schwefelhaltige, alkaliorganische 
Verbindungen 


Von 
Karl Fuchs 


Im Experimentellen zum Teil gemeinsam mit Fritz Breuer 
Aus dem Ersten Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


In der vorliegenden Arbeit wurde der Versuch unter. 
nommen, aus aromatischen Sulfoxyden alkaliorganische Verbin- 
dungen darzustellen. Gleichzeitig sollte untersucht werden, ob 
dieser vierwertige Schwefel zur Radikalbildung, ahnlich dem 
Karbonylkohlenstoff und dem Kohlenstoff in Hexaarylithanen, 


befaihigt ist. Beide K6rperklassen zeigen in einer Reihe von> 


Umsetzungen Ahnlichkeiten, wie dies beispielsweise die Aus-— ‘ 
| Be 


fiihrungen von Hinsberg’?, Pummerer?’? sowie Baeyer 


und Piccard® darlegen. Diese Analogien beziehen sich jedoch f | 
; del 


nur auf ganz bestimmte Reaktionen, so daB es nicht méglich 
ist, allgemein die Reaktionsverliufe bei Ketonen auf Sulfoxyde 
zu tibertragen. Wahrend man leicht aus Ketonen und Grignard- 


schen Verbindungen zu den tertiiiren Karbinolen gelangt, warf 
die Darstellung von Sulfoniumverbindungen aus aromatischenf 
Sulfoxyden und Grignardschen Verbindungen Hepworth undf 
Clapham? nicht gelungen. Schorigin® und Schlubach'f 
haben durch Einwirkung von Alkaliarylen auf Ketone tertiaref 
Karbinole erhalten. Es schien von Interesse, die EKinwirkung> 
der reaktionsfahigsten metallorganischen Verbindungen auf dicf 


relativ indifferenten Sulfoxyde zu untersuchen. Bei solechen Um- e 
i he 


setzungen war es denkbar, analog den Arbeiten von Schori- 


gin und Schlubach, zu Triarylsulfonium-Natriumverbin-f 
dungen zu gelangen. Die Umsetzung erfolgt jedoch, allem An- : 


schein nach, in einem anderen Sinn. 


Die nachstehend beschriebenen Versuche zeigen, daB Alkali-f 
aryl und Alkalibenzyl mit Sulfoxyden unter Bildung tiefge-f 
farbter, luftempfindlicher, alkaliorganischer Verbindungen re-f 


agieren. Hiebei wurde die von W. Schlenk‘ eingefiihrte Me- 
thode zur Bearbeitung derartiger hochempfindlicher Substanzen 
angewandt. 





10. Hinsberg, J. prakt. Chem. 85, 1912, S. 337. 

27 R. Pummerer, Ber. D. ch. G. 43, 1910, S. 1404. 

’A.v.Baeyer und Piccard, Ann, 384, 1911, S. 208; Ann. 407, 1915, S. 332. 
‘H. Hepworth und H.W. Clapham, C. 1921, III, S. 1232. 

5’ P. Schorigin, Ber. D. ch. G. 41, 1908, S. 2717. 

°H. Schlubach, Ber. D. ch. G. 52, 1919, S. 1910. 

7Houben-Weyl, Methoden d. org. Chem., Bd. IV, S. 957 ff. 
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L&aBt man auf aromatische Sulfoxyde, gelést in vollkommen 
absolutem Benzol oder Toluol, bei Zimmertemperatur eine Sus- 
pension von Alkalibenzyl einwirken, so tritt letzteres rasch unter 
Bildung einer tiefroten Lésung in Reaktion. Durch Anwendung 
gewogener Mengen Sulfoxyd (ein Mol) auf mehr als ein Mol 
Alkaliaryl (bestimmt dureh Einwaage des betreffenden Queck- 
silberaryls* und mdglichst vollstandige Filtration des gelésten 
Reaktionsproduktes konnte durch Titration mit gestellter, ab- 
solut trockener, benzolischer Salzsiure (unter Verwendung 
einer Wiagepipette in Stickstoffatmosphire) festgestellt werden, 
daB bei Zimmertemperatur ein Mol Sulfoxyd mit einem Mol 
Alkaliaryl in Reaktion treten. Um Einblick in den Reaktions- 
verlauf zu gewinnen, wurden die Reaktionsgemische mit 
trockenem Kohlendioxyd oder Chlorwasserstoff zersetzt. Beide 
Gase wurden frei von Luft und Feuchtigkeit, mit Stickstoff ver- 
diinnt, bis gerade zur Entfairbung und schwach sauren Reak- 
tion der jeweils zu zersetzenden Lésungen oder Suspensionen 
eingeleitet. 

Es bildet sich aus Diphenylsulfoxyd und Natriumbenzyl] in 
Benzol als Lésungsmittel ein leicht lésliches, ,,rotes Reaktions- 
produkt“, welches, mit Chlorwasserstoff in der Kalte zersetzt, in 
der Hauptmenge Diphenylsulfoxyd zuriickbildet. Daneben ent- 
steht in geringer Menge Phenylbenzylsulfoxyd. 

Wird jedoch der analoge Versuch mit Toluol als 
Lésungsmittel durchgefiihrt, so findet man, nach dem Zersetzen 
mit Chlorwasserstoff, ungefahr 35% der Theorie an Pheny]l- 
benzylsulfoxyd neben weniger Diphenylsulfoxyd. 


Aus p, p-Ditolylsulfoxyd’ und Natriumbenzy] in To- 


| luol entstehen nach dem Zersetzen mit Chlorwasserstoff; ana- 


log ungefihr 30 bis 35% Tolylbenzylsulfoxyd, neben Ditolyl- 
sulfoxyd. Aus Phenylbenzylsulfoxyd und Natriumbenzyl, in T o- 


heller ,,rotes Reaktionsprodukt“. Nach Zersetzen der filtrierten 
Lésung mit Chlorwasserstoff,,konnte bei sorgfiltigster Auf- 
arbeitung der kristallisierten Zersetzungsprodukte, nur Pheny!]- 


_ benzylsulfoxyd und kein Dibenzylsulfoxyd gefunden werden. 
Ikali- ff 


Als zweiter Weg zur Aufklirung der so entstandenen Ver- 
hindungen, wurden diese mit Kohlendioxyd zur Reaktion ge- 
bracht. Die Umsetzungen wurden zumeist bei so tiefen Tempe- 
raturen durchgefiihrt, als es das angewandte Lésungsmitte] zu- 
lieB; ohne zu erstarren. Sofern die alkaliorganische Verbindung 
lislich ist, wurden deren klare Filtrate, in jenen Fallen; in 
denen das Reaktionsprodukt schwerer léslich, dessen vom 
ubersehiissigen Alkalimetall abgeschlammte. Suspension ver- 
wendet. Auf diese Weise fallen zumeist die Alkalisalze von Sulf- 
oxydmonokarbonsiuren aus. In manchen Fallen bilden sich 
deren kolloidale Lésungen. Diese Salze wurden mit Eiswasser 


8 Versuche ergaben, daB sich die verwendeten Quecksilberaryle praktisch 
(uantitativ zu den entsprechenden Alkaliarylen umsetzen. 
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ausgeschiittelt und hierauf ihren klaren, wiisserigen Lésung 
nach dem Uberschichten mit Ather verdiinnte Salzsaiure vor- 
sichtig zugesetzt. Die in Freiheit gesetzten Sauren wurden nit 
dem Ather aufgenommen und die itherischen Lésungen niit 
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdunsten des Athers im 
Vakuum bleiben die Karbonsiuren zuriick. Durch Umkristal|i- 
sieren aus Azeton oder Methylazetat werden sie rein erhalten, 

Im wasserunloéslichen Anteil der urspriinglichen, schwach 
alkalischen Reaktionsprodukte nach der Kohlenséurezer- 
setzung finden sich immer, ahnlich wie bei der Zersetzung mit 


Chlorwasserstoff, auch kleine Mengen der entsprechenden Sulf- f 
oxyde vor. Z. B. bei den folgenden Reaktionen I sehr wenig, hci F 


Ia verhaltnismaBig mehr Phenylbenzylsulfoxyd usw. 


Die Stellung der Karboxylgruppe gibt hiebei Aufschlui 
iiber die Konstitution der schlieBlich entstandenen alkaliorgani- & 


schen Verbindung. Es gelang, die Struktur der Sduren durch 


Synthese und Vergleich ihrer charakteristischen Eigensehaften 


festzustellen. 

So wurden erhalten: 

I. Aus Diphenylsulfoxyd und Natriumbenzyl in Benzo! 
bei Umsetzung mit Kohlendioxyd ungefihr 1 bis 3% Pheny!- 


benzylsulfoxydmonokarbonsiure nachstehender Konstitution f 


neben 6ligen, sauren Produkten. 





\ 


pre eT ee eee 
ees. et 1 


O COOH 


Ia. Dieselbe Umsetzung in Toluol als Lésungsmittel 
durchgefiihrt, gibt dieselbe Phenylbenzylsulfoxydmonokarbon- 


sdure in einer Ausbeute von 35 bis 40% der Theorie. Daneben f 
wurde bei dieser Reaktion auch p-Benzylbenzoesiure vom > 


Schmelzpunkt 160° gefaBt. 


II. Aus Phenylbenzylsulfoxyd und Natriumpheny!] in Be n- 


z01 bildet sich bei Umsetzung des ,,roten Reaktionsproduktes” 


mit Kohlendioxyd ebenfalls dieselbe Phenylbenzylsulfoxyd- fF 


monokarbonsaure in geringerer Menge. 


III. Aus Diphenylsulfoxyd und Natriumpheny] in Benzol f 
entsteht ebenfalls eine rotgefairbte, hochempfindliche, schwerer [ 
lésliche Verbindung, die bei ihrer Zersetzung mit Kohlendioxyd 
das Natriumsalz einer schwachen Saure bildet, die, mit ver- — 
diinnter Essigsiiure aus ihrem Salz in Freiheit gesetzt, bisher § 


weder kristallin noch rein zu erhalten war und nach kurzer Zeit 
anscheinend weitere Umwandlungen erleidet. Die Aufklirung 
dieser Verbindung, die wahrscheinlich mit den bekannten Di- 


phenylsulfoxydmonokarbonsduren in keiner nahen Beziehung 


steht, ist das Ziel noch im Gange befindlicher Versuche. 

Die bei den oben beschriebenen Umsetzungen erhalte:e 
Phenylbenzylsulfoxydmonokarbonsaure kristallisiert gut aus 
Azeton oder Methnylazetat in farblosen, gedrungenen Kristalle». 
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unge — Sie ist in aromatischen Kohlenwasserstoffen schwer léslich, des- 
> vor. & gleichen in Wasser, von dem sie in der Warme leicht zersetzt 
n mit —& wird. Sie hat keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich scharf 
1 mit & bei 142 bis 143°. Hiebei tritt primir Zerfall in Thiophenol und 
rs im — Benzoylameisensaure ein. Durch Oxydation des ersteren entsteht 
stalli. & unter Abspaltung von einem Mol Wasser Phenyldisulfid und eine 


alten, & noch nicht aufgeklirte Verbindung. Bei der Oxydation mii 
wach & Wasserstoffsuperoxyd in Ejisessig geht die Phenylbenzylsulf- 
rezer- & oxydmonokarbonsdure in die entsprechende Phenyl! benzylsulfon- 


y mit monokarbonsdure iiber. Diese Verbindung spaltet bei 142 bis 143° 
Sulf- & ein Mol Kohlendioxyd ab und hinterlaBt reines Phenylbenzy]l- 
g, bei — sulfon vom Schmelzpunkt 149°. 

Synthetisch wurde die bisher unbekannte Saéure auf fol- 
chluf8 & gendem Wege hergestellt: Ein Mol phenylchloressigsaures 
gani-— Natrium wurde mit einem Mol Natriumthiophenolat, in 
lurch —& absolutem Methanol geldst, zur Reaktion gebracht. Die 
aften — hiebei fast quantitativ und rein erhaltene Phenylbenzylsulfid- 

' monokarbonséure vom Schmelzpunkt 102 bis 103°, laBt sich 
durch vorsichtige Oxydation mit der berechneten Menge Per- 
1z0!1— hydrol in Eisessig oder Azeton zur Phenylbenzylsulfoxydmono- 
enyl-— karbonsiure vom Zersetzungspunkt 142 bis 143° oxydieren. Bei 
ution — Oxydation mit iiberschiissigem Wasserstoffsuperoxyd entsteht 
' die Phenylbenzylsulfonmonokarbonsaure, welche ebenfalls bei 
- 142 bis 143° Kohlendioxyd abspaltet und reines Phenylbenzyl- 

_ sulfon vom Schmelzpunkt 149° hinterlaBt. 
Die folgenden Formeln mégen den Reaktionsverlauf er- 
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Die Bildung der alkaliorganischen Verbindung beim Re. B _ 
aktionsverlauf II lieBe sich zwanglos durch Analogie mit den — ?®! 
von Schlenk® und Schorigin” gefundenen, gegenseitigen 
Umwandlungen alkaliorganischer Verbindungen erkliren. So 
ist es bekannt, daB sich aus: | 





Natriummethyl und Benzol, Natriumphenyl und Methan, 
aus:. Natriumphenyl und Toluol, Natriumbenzyl und Benzol, 
aus: Natriumbenzyl und Diphenylmethan, Diphenylmethy!- 

natrium und Toluol ) abe 


bilden. Die Reaktion II, welche wie alle oben beschriebenen der- 
artigen Umsetzungen mit deutlich merkbarer positiver Wirme- 
tonung verlauft, kénnte dureh nachstehende Gleichung, ohne 
Annahme eines Zwischenproduktes veranschaulicht werden, 








Pa aitiata si: Fa tect kes PEN ae STE BET Neg chit fy te 








Naat & att ees ss Fn hh 
H my ie H » kon 
’ | Givin. th... See egies — Tae Be 
a SC > +H —— »>S8.C < : 
Pe ee bee gt EF 
a O COOH ; 
5 auf 
# 
und wiirde daher analog der Bildung von Diphenylmethy!- fF den 
natrium aus Diphenylmethan und Natriumbenzyl zu formu- fF sta 
lieren sein. Es ist auch hiebei interessant, daB alkaliorganische 
Verbindungen- existenzfaihig sind, bei denen a stiindig zum (-f) [rs 
Atom, an welchem das Natrium gebunden ist, zumindest im End- sul 
° ° — 3 e172 i a 
ergebnis eine I -Gruppe vollig erhalten bleibt. ; Na: 
Die Bildung der alkaliorganischen Verbindung beim Re- Ff eri 
aktionsverlauf I, sowie der starke HinfluB des Lésungsmittels aul [tur 
die Ausbeute, laBt sich jedoch mit derartig einfachen Annahmen Ff) tio; 
nicht zureichend erklaren *’. } sch 
Hinen ganz anderen Verlauf zeigt die Reaktion, wenn die Ff) ye, 
aus Sulfoxyd und Alkaliaryl gebildeten Verbindungen im zuge- | 
schmolzenen StickstoffgefiB im Lésungsmittel auf ungefalr = 


80 bis 90° erwirmt werden. So entsteht aus: a nis 
a) Diphenylsulfoxyd und Natriumphenyl in Benzol unter Ff} py, 
Entfirbung des Reaktionsproduktes in 50%iger Ausbeute Di- 
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* W. Schlenk und E. Bergmann, Ann. 464, 1928, S. 18. B ber 
© P, Schorigin, Ber. D. ch. G. 41, 1908, S. 2711, 2723. a sic 


ii Ahnliche rote Lésungen bekommt man bei der Einwirkung von Alka'i- 
metallen auf Sulfoxyde unter bestimmten Bedingungen; hieriiber sowie iiber die 
Einwirkung anderer alkaliorganischer Verbindungen auf Sulfoxyde haben wit 
weitere Untersuchungen im Gange. 
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¢) aus Diphenylsulfoxyd und Natriumbenzyl in Benzol 
konnte auch nur Dibenzothiophen, allerdings in geringerer Aus- 
beute, erhalten werden. 


rs d) aus Phenylbenzylsulfoxyd und Natriumphenyl konnte 

auf diesem Wege bisher kein Dibenzothiophen hergestellt wer- 
thyl.— den. Letztere Reaktionslésungen sind gegen Erwiirmen recht be- 
‘mu. Stéandig. 


sche fF Zur Einsechrinkung der im vorhergehenden beschriebenen 
n C-f} Ergebnisse wurde die Einwirkung von Alkaliaryl auf Pheny]}- 
fnd- § sulfid und Diphenylsulfon untersucht. 


Phenylsulfid wird in 5 bis 10%iger benzolischer Lésung von 

» Natriumpheny! auch bei lingerer Einwirkung fast nicht: ange- 

Re- ) griffen.Erst bei mehrstiindigem Erhitzen auf 70 bis 80° tritt Spal- 

aul f tung wie bei den Sauerstoffathern ein. Doch war hiebei die Reak- 

men — tion auch unvollstandig, Es konnte bei Anwendung von iiber- 

schiissigem Natriumphenyl immer eine reichliche Menge an 
. reinem Phenylsulfid zuriickgewonnen werden. 

ag‘e- 


hy Bei Einwirkung von Natriumbenzy] in Toluol auf Pheny!l- 
— sulfid wurden dhnliche Verhiltnisse gefunden. Es konnte jedoch 
nicht die geringste Menge von mdglicherweise entstandenen 
Phenylbenzylsulfid entdeckt werden (letzteres lieBe sich, nach 
Oxydation zum Sulfon, gut vom Diphenylsulfon trennen). Als 
sekundires Spaltprodukt wurde bei beiden Versuchen Pheny!- 
disulfid nachgewiesen. Weiters konnte zumeist noch daneben 
das noch unveriindert gebliebene Alkaliaryl durch Uberfiihren 
in Benzoesiiure, bzw. Phenylessigsiiure nachgewiesen werden. 


L&aBt man molare Mengen Diphenylsulfon ** und Natrium- 
benzyl in toluolischer Lésung aufeinander einwirken, so bildet 
sich, Hhnlich wie beim Sulfoxyd, einé rote, luftempfindliche | 
Lésung. Mit Chlorwasserstoff bei —60° bis gerade zur Ent- | 
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122 Die Untersuchung dieses Reaktionsverlaufes ist noch nicht abgeschlossen. 
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farbung zersetzt, bildet sich neben Diphenylsulfon und etwas ‘)! 
eine bei 178-5° schmelzende, wohlkristallisierte Substanz, deren 


Analyse auf eine Verbindung: “#5. } (tH: stimmen. 
Phenylbenzylsulfon wurde jedoch nicht gefunden. 


Ausfiihrliche experimentelle Angaben werden im Zi- 
sammenhang mit anderen erwihnten Versuchen noch verd6ffent- 
licht werden. 
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Zur Theorie der Salzwirkung 


Von 


Li & Philipp Grof® 


Fent- 
Aus dem I. Chemisehen Laboratorium der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Wir wollen zunachst den Zusammenhang zwischen der 
Aussalzwirkung und der Neutralsalzwirkung — diese wollen 
wir in Hinkunft Elektrolytwirkung nennen nach einem Vor- 

' schlag von A. Skrabal* — bei der bimolekularen Reaktion 
zwischen einem Ion und einem Neutralkérper nach dem Schema 
Aton + B= Cion + D untersuchen, wobei wir von dem Debye- 
schen * Modell der Aussalzwirkung Gebrauch machen. 

? Unter Aussalzwirkung versteht man die Beeinflussung des 

' thermodynamischen Potentials einer aufgelésten Substanz 

' durch der Loésung zugesetzte Salze. Das Problem kénnte voll- 

' stindig nur gelést werden durch eine allgemeine Theorie der 

' Mischungen. Um die Aussalzwirkung durch die Ladung der 

' lonen zu erkliren, hat Deb ye folgendes Modell vorgeschlagen: 

' Das Ion ist umgeben von einem inhomogenen elektrischen Feld. 

- Haben Lésungsmittel und aufgeléster Neutralkérper’ ver- 

_ schiedene Dielektrizitatskonstante, so bewirkt das Feld eine 

' Konzentrationsverschiebung, und zwar hiauft sich die Substanz 

' mit gréBerer Dielektrizititskonstante in der Nihe des Ions an, 

' die andere wird aus der Umgebung des Ions verdringt. Die Ab- 

hangigkeit der Konzentration der aufgelésten Substanz von 
der Entfernung vom Ion ist in Lésungen, die in bezug auf diese 


verdiinnt sind, gegeben durch: 
Ré 
r=ame ™ (1) 
wobei zx, den Molenbruch des Neutralkérpers an einer feld- 
freien Stelle bedeutet und z diesen in der Entfernung 7 vom 
' lon. R ist die charakteristische Linge der Theorie der Aussalz- 
| wirkung. Beim Ubergang zu Volumskonzentrationen (c) gilt ent- 


sprechend: 





anh IE STI TT 


ae ..4 
ec=cqe ™ (1’) 
/ Cy ist mit der analytischen Konzentration (¢) verkniipft durch: 
Co — fe, (2) 


wobei 7 den Aktivitatskoeffizienten, bezogen auf Volumkonzen- 
trationen bedeutet. Wir kommen auf diese Zusammenhange noch 
kurz guriiek, ‘ 

1A. Skrabal, Z. physikal. Chem. B. 3, 1929, S. 247. 


?P. Debye und I. Mec Aulay, Physikal. Ztsehr. 26, 1925, S. 28; P. Debye 
Z physikal. Chem. 130, 1927, S. 56. 
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Wenn in der Deby eschen Theorie des Aussalzeffektes die 
oben auseinandergesetzte elektrische Wirkung besonders betont 
wird, so hat dies nur den Sinn, daB vermutet wird, daB diese 
Wirkung gro8B ist im Verhaltnis zu anderen, spezielleren Wir- 
kungen. Diese Vermutung wurde durch die Experimente in der 
Hinsicht bestitigt, daB der berechnete Effekt mit dem _ beob- 
achteten der GréBe nach ungefaihr iibereinstimmt und da 
weiters in jenen Fillen, in denen von der Theorie Umkehrung 
des Effektes verlangt. wird, diese auch gefunden werden konnte *. 

Unter der Elektrolytwirkung versteht man die Wirkung, 
die an der Reaktion nicht beteiligte Elektrolyte auf die Ge- 
schwindigkeit einer Reaktion haben und in engstem Zusammen- 
hang damit die Abweichungen von der strengen Giiltigkeit der 
klassischen Theorie der chemischen Kinetik bei héherer Kon- 
zentration eines an der Reaktion beteiligten Ions‘; bei diesem 
Effekt haben wir es naimlich einfach mit der EKigen-Elektrolyt- 
wirkung der Ionen des reagierenden Elektrolyten zu tun. Es ist 
klar, daB Reaktionen, deren Teilnehmer sich im Gleichgewicht 
mit anderen Jonen und Molekiilen befinden, durch Elektrolyte 
beeinfluBt werden, wenn diese das Gleichgewicht verschieben 
und dadureh Konzentrationsinderungen der an der Reaktion 
beteiligten Stoffe bewirken. Diesen sekundiren Elektrolyteffekt ° 
wollen wir auBer acht lassen und nur den primidren Effekt be- 
trachten, der von vornherein nicht durch derartige Gleichge- 
wichtsverschiebungen erklart werden kann. Das hier behandelte 
Problem ist in letzter Zeit 6fters diskutiert worden®. Es hat 
sich gezeigt, daB eine von Bronsted angegebene Forme! die 
Experimente weitgehend wiedergibt. Die Reaktionsgeschwindig- 
keit ist nach dieser Formel proportional den Konzentrationen 
der reagierenden Stoffe und einem Koeffizienten h, der gegeben 


ist durch h — k/ ie _ Darin bedeutet/,den Aktivititskoeffizienten 


eines instabilen kritischen Komplexes. Die individuellen GréBen 
dieses Aktivitiatskoeffizienten sind nicht naiher angebbar, seine 
Wertigkeitsabhingigkeit ist gegeben durch das Gesetz von der 
Erhaltung der Elektroneutralitat. Im Falle der hier behandelten 
Reaktion miissen die Koeffizienten fyo, und /, Aktivititskoef- 
fizienten gleichwertiger Ionen sein und ihr Quotient ee = g(p) 


x 





ist héchstens von ungefaihr der gleichen GréBe wie der Aktivi- 
tatskoeffizient f des Nichtelektrolyten, da er nur das Verhiltnis 
individueller Ioneneigenschaften ausdriickt, das iibrigens nicht 





 %GroB und Schwarz, Anz. Ak. Wiss. Wien 15, 1928, S. 183. 

4 Wir meinen darunter vor allem das Ansteigen der katalytischen Wirkung 
der Wasserstoffionen bei héheren Konzentrationen einer starken Siure. (Katalyse- 
koeffizient, E. Schreiner, Z. anorg. Chem. 116, 1921, 8.102.) Vel. hiezu Bronsted 
Iu. A. Kailan, Z. physikal. Chem. 11, 1922, S. 77. 

5 J.N. Brénsted, Chemical Rev. 5, 1928, S. 278. 

‘J.N.Broénsted, I, Z. physikal. Chem. 102, 1922, S. 169; II, ibd. 115, 1925, S. 337; 
N. Bjerrum, Z. physikal. Chem. 1€8, 1924, S. 82; J. A.Christiansen, Z. physik:«!. 
Chem. 113, 1924, S. 35; A. Skrabal, ]. e. 
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niher angebbar ist’. Abgesehen davon besteht im besonderen 
bei der durch Wasserstoffionen katalysierten Rohrzuckerinver- 
sion und bei der sauren Hydrolyse der Ester zum Teil (ber- 
einstimmung *, zum Teil weitgehende Parallelitit ° zwischen dem 
Aktivitatskoeffizienten des Neutralsalzes und der Anderung der 
Reaktionsgeschwindigkeit. Wir werden im folgenden das Auf- 
treten von vorgelagerten Gleichgewichten (eventuell von Folge- 
reaktionen), aus denen sich erst die eigentliche Reaktion er- 
gibt, nicht beriicksichtigen; dabei soll aber keineswegs ge- 
leugnet werden, daB in speziellen Fallen derartige Komplikatio- 
nen eintreten. 

Vor der Behandlung des friiher angegebenen Problems 
scheint es uns aber wichtig, einige allgemeine Bemerkungen 


jiiber Reaktionsgeschwindigkeiten zu machen, bei denen wir uns 


der Ubersichtlichkeit halber auf zwei Reaktionsteilnehmer be- 
schranken wollen. Der Ansatz der klassischen Kinetik ]ai8t sich 
modellmaBig etwa so verstehen, daB eine Reaktion polymole- 
kularer Art dann zustande kommt, wenn die reagierenden Mole- 
kiile ,zusammenstoBen“, d. h. in eine zur Reaktion geeignete 
Konfiguration kommen. Bei entsprechend gewihlten Versuchs- 
bedingungen (geniigender Verdiinnung, Aufrechterhaltung des 


i} thermischen Gleichgewichtes) ist dann die Zahl der ,,Zusammen- 


stiBe“ proportional der Dichte der Reaktionsteilnehmer. 
Schon daraus geht die verhiltnismiBige Beschrinktheit in 


jderexakten Anwendbarkeit der rein klassischen Gesetze her- 
}vor. Der Fall liegt hier Ahnlich wie bei der Anwendung der 
) Theorie der verdiinnten Lésungen, bei der es sich auch als not- 
}wendig herausgestellt hat, den Abweichungen von den idealen 


Gesetzen durch Einfiihrung von Aktivitéiten Rechnung zu 
tragen. 
Es wurde nun vielfach versucht, diesen thermodynamischen 


| KorrektionsgréBen explizite Bedeutung fiir die Berechnung der 


Reaktionsgeschwindigkeiten beizulegen. Dies wird dadurch nahe- 


igelegt, daB ja umgekehrt die kinetischen Gleichungen den Fall 


des Gleichgewichtes mit einschlieBen miissen, der seinerseits 


idurech Aktivititskoeffizienten bestimmt ist. 


Der Sachverhalt stellt sich unserer Auffassung nach 
folgendermaBen dar: Die Wahrscheinlichkeit eines ,,Zusammen- 
stoBes“, d. h. einer besonderen geometrisch-dynamischen Kon- 
figuration der Reaktionsteilnehmer ist im allgemeinen abhingig 
nicht nur von deren wechselseitiger potentieller Energie, son- 


idern auch von der Anordnung aller umgebenden Molekiile. 


Hiebei wird die Wahrscheinlichkeit einer bestimmten Kon- 
figuration so zu berechnen sein, daB wir das Potential des Re- 
aktionsteilnehmers A auf B bestimmen unter Festhaltung dieser 


7 Das Anwendungsgebiet der Brénstedschen Forme] liegt wohl bhaupt- 
sichlich bei reinen Ionenreaktionen. 

® (Brénsted, I.) s. besonders die Ubereinstimmung bei Debye und 
McAulay, lL. e, S. 28. ft 
*H. S. Harned und G. Akerl6f, Trans. Faraday Soe. 24, 1928, S. 673. 
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beiden Reaktionsteilnehmer und Mittelung iiber- die Lagen alier 
anderen Molekiile des Systems. Dieses Potential wird aber im 
allgemeinen anders sein als jenes mittlere Potential, das cde, 
Reaktionsteilnehmer A an der Stelle hervorruft, an der bei der 
Reaktion der Teilnehmer B lokalisiert ist, wenn wir bei dieser 
zweiten Mittelung auch den Reaktionsteilnehmer B alle miig- 
lichen Lagen annehmen lassen. Die Gleichsetzung dieser beiden 
mittleren Potentiale ist berechtigt, wenn durch die Anwesenheit 
von Bdas Feld um A nur wenig geindert wird. Sie wird jedoch 
grundlegend falsch, wenn der EinfluB von B auf die Verteilung 
der anderen Molekiile von gleicher GréBenordnung ist wie der 
EinfluB von A. Es ist also erlaubt, mit dem nach der zweiten 
(im allgemeinen nicht giiltigen) Methode berechneten Potential 
in die Reaktionsgleichungen einzugehen, wenn 4 ein Ion ist und 
B ein Neutralkérper, der die Feldverteilung um A nur durch 
Anderung der Dielektrizitaitskonstante sehr gering beeinfluit. 
Prinzipiell unrichtig wird nach dem oben Dargelegten die 
Gleichsetzung der Potentiale, wenn es sich etwa um die Reak- 
tion von entgegengesetzt geladenen Ionenpaaren handelt, deren 
Annaherung den vollstindigen Zusammenbruch der um _ jedes 
einzelne Ion bestehenden Ladungswolke zur Folge hat”. 


Die erwihnte Vermutung, daB die Aktivitatskoeffizienten 
explizite Bedeutung fiir die Kinetik besitzen, erweist sich nach 
dem Gesagten also als unzutreffend und ist héchstens in aus. 
gezeichneten Spezialfillen richtig. Denn die Aktivitatskoeffizien- 
ten beziehen sich ihrem Wesen nach auf die zweite, oben geschil- 


derte Art der Potentialbestimmung, nicht aber auf die erste, die, f 


wie gezeigt, allein fiir die Reaktionsgeschwindigkeit in Betracht 
kommt. 

Den uns interessierenden Fall der MReaktionskinetik 
zwischen Ion und Neutralkérper behandeln wir nun folgender- 


maBen: Wir setzen die Reaktionsgeschwindigkeit proportional f 
der Konzentration der Ionen (c) und der Konzentration des§ 
Neutralkérpers (c,) in einem bestimmten Abstand (A) vom Ion, 


erhalten also: i 


v= g(p)k'ce, = gh’ ce AY = kgcef. 


Hierin bedeutet k’ eine Konstante. Fiir die Konzentration c, ver- 


wenden wir den von der Aussalzwirkung her bekannten Aus- 
Re 


druck: cae 4‘," wo ¢ mit der analytischen Konzentration 
nach (2) zusammenhiangt durch c,=/¢€. Die Bereehtigung 10 





1% Wir halten ausdem im Text Gesagten die Ableitung Christiansens fii 
keine Lésung. DaB ein aus der Debyeschen Elektrolyttheorie folgender Ansat/ 
prinzipiell inkorrekt sein mu8B, ergibt sich auch daraus, daB er die notwendiz¢ 
Eindeutigkeit nicht liefert. Es ist nimlich das mittlere Deb yesche Potential vol 
A auf B bei Beriicksichtigung von Ionenradien im allgemeinen anders als das \0! 
B auf A, 

i’ Wir verwenden hier sinngem&B die Formel der ersten Niaherung. 
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unserem Falle fiir den kinetischen Effekt, die nach den beiden 
Methoden erhaltenen Potentiale zu vertauschen, ergibt sich aus 
den obigen Darlegungen. Wir erhalten hiemit also zwanglos den 
Zusammenhang mit dem Aktivitatskoeffizienten des Neutral- 
kérpers, 

Die Funktion g(p) (von der Konzentration und den indi- 
viduellen Kigenschaften der Ionen) ist ein MaB fiir den iibrigen 
hinfluB der umgebenden Ionen auf die Geschwindigkeit der 
Reaktion. Uber ihre Abweichung von 1 kénnen wir keine allge- 
meine Aussage machen. Aus der Parallelitat zwischen Reaktions- 
beschleunigung und Aussalzwirkung bei den friiher geschil- 
derten katalytischen Reaktionen kénnen wir schlieBen, daB hier 
g(p) in der Nahe der Hinheit liegt. Es ist beachtenswert, da 
in diesem Falle eine thermodynamische Notwendigkeit fiir eine 
Kinfiihrung von g(p) nicht besteht. Hingegen wiirde die Ein- 
fihrung von g(p) notwendig werden, wenn bei der Reaktion 
ein Ion mit anderem lJonenradius entstiinde. 


Wir haben einleitend erwihnt, wie weit die Deb yesche 
Theorie der Aussalzwirkung den Experimenten gerecht wird. 
Da diese aber bei verhiltnismiBig hohen Konzentrationen 
durehgefiihrt sind und wohl auch nur bei solchen mit einiger 
Genauigkeit durchzufiihren sind, erschien es von Wichtigkeit 
fiir die Theorie der Aussalzwirkung, zu untersuchen, ob eine 
Kxtrapolation wenigstens des rein elektrischen Effektes von 
héheren Konzentrationen auf hinreichende Verdiinnung zu- 
lassig ist. Debye hat naimlich in seiner letzten Ableitung die 
Feldstarke, die ein Ion in seiner Umgebung erzeugt, als kon- 
zentrationsunabhingig, nur gegeben durch die Ladung des 
lons, angesetzt. In Wirklichkeit wird sie aber mit zunehmender 
lonenkonzentration durch die umgebende lonenwolke_ ge- 
sechwicht. 

Zur Berechnung wird ein Ion herausgegriffen und die 
Konzentrationsabhingigkeit des aufgelésten Nichtelektrolyten 
von der Entfernung vom Ion nach den Prinzipien ** der Thermo- 
dynamik bei Anwesenheit iuBerer Felder bestimmt. Die Feld- 
stirke ist gegeben durch das Potential um das herausgegriffene 
lon. Dieses hat nach der De byeschen Elektrolyttheorie ‘* im 
Mittel den Wert 


,. —_ * 
vem errm 


MF (l1+xai)Dr’ 
hierin bedeutet x die charakteristische Lange der Deb y eschen 
Klektrolyttheorie, gegeben durch 
4xe? hia al 
DkT~ Pi*t 


2 Siehe z. B. Ph. Kohnstamm, Thermostatik, Leipzig 1927 ff, S. 283. Der dort 
nicht naher behandelte Fall, daB die Mischungsenergie vom fuBeren Feld abhangt, 
‘ritt bei der Vermischung im elektrischen oder magnetischen Feld im allgemei- 


nen ein. 
83 P. Debye und E. Hiickel, Physikal. Ztschr. 24, 1923, S. 185. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 29 
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wobei 2; die Wertigkeit des 7-ten Ions bedeutet, p; die Zahl der 
Ionen von der Sorte i im cm’, D die Dielektrizitiitskonstante der 
Lésung, « die Elementarladung und k& die Boltzmannsclie 
Konstante. Der Ionenradius a’ soll ein angenihertes MaB fiir 
den Kinflu8 darstellen, den die individuellen Eigenschaften der 
Jonen bei héheren Konzentrationen auf die Ausbildung der 
Jonenwolke haben. Die durch das aufBere Feld ** bedingte Energie 
in Volumelement dt ist dann gegeben durch: 
z262(1+ xr) e™ @i-” 


dE = Snr? D(1+xa’.)? dt, dt =vudm-+u,dn,. (5) 
d 





Hierin sind n, und n, die Molzahlen des Lésungsmittels (0) und 
des aufgelésten Nichtelektrolyten (1), v, und v, die entsprechen- 
den molaren Volumina, die wir im folgenden als unabhingig 
von Konzentration und Druck ansehen. Das totale, molare 
thermodynamische Potential jeder Substanz darf sich mit der 
Entfernung vom Ion nicht andern, d. h. es muB gelten: 


hy = 10 + &o = Ho? (=) =(F) 16. (6) 
op, +e, = p,° drjJtn, \drjrn, ’ 

dabei bedeuten 1’, und)’, die molaren thermodynamischen Poten- 

tiale bei den entsprechenden Konzentrationen und }1° sind die 1 

an Stellen verschwindenden Feldes, e, und e, sind die durch das 

auBere Feld bedingten molaren Energien der beiden Substanzen, 

definiert durch: 











(9dE ddE 4 
te = a) ae \ On, ).. ) 


Aus (6) folgt: 








dio _ [| Oo Of | dx 
Te = (2 ue eth = — 


du, _ (0, | 04) dz n ap _ 
dr \da | 92 © Ml. 





und hieraus: 








i ° Mo Of: 0 0 Oe ais 
“Qe "je toe "92° 
Y% Wo — Vor’, + % &% — Me, = const = VY, J1o® — v, 1,°. 
Ist die Lésung verdiinnt in bezug auf den Nichtelektrolyten, so 
ist die Anderung des thermodynamischen Potentials der Lésung 


durch die Konzentrationsianderung klein von héherer Ord- 
nung und wir erhalten: 


Vo RT log Ea ae Vv; €o ome Uo @;- (8) 

Xo 
Darin bedeutet z, den Molenbruch des aufgelésten Nichtelektro- 
lyten an einer Stelle verschwindender Feldstirke, er ist gleich 


2 





Ov Jow\?2 
144 Dabei vertauschen wir die Mittelwerte s* und (3") . Der hiedurch bedingt« 
Fehler ist klein, solange die Beeinflussung durch die Ionenwolke nur eine Korrek- 


tur bedeutet. 
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der B der Aktivitaét, die er in einer Lésung hiitte, in der abgesehen 
der BH yon den elektrischen Kriften der Ionen die gleichen Attrak- 
sclie tionskrafte wirken. Fiir v, e,— v, e, erhalten wir, wenn wir von 
fiir B der Abhingigkeit von x von der Dielektrizitiitskonstante und 
der B yom Volumen absehen, d. h. die durch den aufgeléisten Nicht- 
der elektrolyten bedingte Anderung in der Dicke der Ionenwolke 
rgie & vernachlissigen und x nur als einen von der Konzentration des 

Salzes abhangigen dauBeren Parameter behandeln, aus (5) und (7) 
(5) a ae z?evgi? dD ii. Ae eee), — 8 — ag, 


SxDirt da’ *i~ (i+txa') “© 








Wir gehen unter den iiblichen Vernachlassigungen zu Volums- 
gic | Xonzentrationen (c) iiber, setzen fiir die Dielektrizititskonstante 
ee Bp D, (4—ac) und erhalten: 


; R4 
det Per Per y* is on cite? D, 
S = Ca 6 9 ‘ pe ‘ 
, Sn RTD? 





(6) |} Wir haben friiher gesehen, daB xz, die Aktivitat des aufgelésten 
Nichtelektrolyten ist, wenn die Lésung, abgesehen von der rejn 

en- — elektrischen Wechselwirkung, ideal ist; entsprechend ist 
ie Pc =—fé... (2). Zu bestimmen ist nur mehr die Konzentration c,. Die 
das — Volumseinheit kénnen wir nun einteilen in Riume (t) fiir jedes 
en, — lon, wobei die GréBe eines Raumes gegeben ist durch die Zahl 
aller Ionen Xp; Dann erhalten wir, daB c, gegeben ist durch: 


(7) § Rs 0 Ri : 
amie pe 
: €=C Up; le dz=c,}1—4n2tp,} jl—e redr |, 


tT aj 





wobei wir das zweite Integral bis unendlich erstrecken kénnen. 
| Der Aktivitatskoeffizient ist also gegeben durch die Beziehung: 


Be mf BE te —2x(r—a) 
| 1 =1—4n3p,{(1~« ee err |r 1 — ae Bp, 


% 


Das darin auftretende Integral J; geht fiir x0 iiber in 


ot. ae er 
SO fF Te | (1. *| nara (i. @) nap =r 
“a 


ng § Re 
rd- 5. *. 


R 

: fiir das Debye Reihenentwicklungen angegeben hat. Es ist: 
(S) R\4 

yo ee ee ee RE eT mae <) 
rO- (4p) = 1-21 ra ki G3 ay a \R (ze) +: 
ch 

siiltig fiir kleines —- und : : 
te : 





ok. grin 2 1 /(R\5 : 
(+ =—[1-si5(+} +...| 
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giltig fiir groBes 7 Zur Auswertung unseres Integrals gehen —& wob 
eri 


wir nach dem Verhaltnis - 








verschieden vor. Ist erstens a> /?. 


so kann man die Basis-e-Potenz entwickeln und erhilt, wenn cic 
Reihe nach dem ersten Glied abgebrochen wird, — die Glieder. 
die den Integrallogarithmus enthalten, fallen dann durch pi:r- 





tielle Integration gerade weg — wenl 
R 2x (a’ — a) Luse 
I, (a) = P rer | wirk 





Setzen wir fiir diesen Fall groBer Ionenradien a’ = a, so steilt iS 





+o 

: den Faktor dar, den die Beriicksichtigung der gegen- § 2! 
(+ xa Kor 
seitigen Beeinflussung zur Aussalzwirkung liefert. Um_ ilin & bind 
numerisch zu diskutieren, setzen wir einen mittleren Wert fiir B Kor 
a ein (a= 310-8) und bekommen eine Schwichung von etwa ™ die | 
30% in 0-1.normaler Lésung eines einwertigen biniiren Elektro- — Kon: 
lyten. Sch 


Ist ser ia a<R, so teilen wit das Integrationsintervail — den 








bei b = B R, wobei B>1 (z. B. 8 = Dy gewihlt wird. Dann wird a 
: ioe _ Bigs 1% _ Rg 
rah fli. *) nara ef (1. *) rar ant ho 
a b | 
Fir das Integral /, (b) haben wir oben eine Niherung gefunden: a 


zur Auswertung von /, entwickeln wir nach Potenzen von ~ Hi tsk 
und erhalten: 


einel 
y Rs R4 lang 
1 aN r4 4 9 49 
da 3 A f(t rE dr— x? fee 2? —~—a’)\)dr lone 
Rs 
tes |} 


a 


giltig fiir kleine x b. Im zweiten der auftretenden Integrale 
setzen wir (der hiedurch bedingte Fehler ist ganz belanglos) die 


e - 
R iiber und e1 


halten, wenn wir das erste Integral durch die beiden Deby-e- 
schen, durch die es ausgedriickt werden kann, ersetzen 


untere Grenze gleich 0, gehen zur Variabeln ¢ = 


1 


Bp 1 B 
diated spew 12 1 city ‘einai 
1,=1,(+,)- L’; @ —en| fe p* do — _ is ee aol. 
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Die mit «’ 2? multiplizierten Integrale ergeben nacheinander 
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shen & wobei wir den Wert von 0 bis 1 durch numerische Integration 
erhielten, und 


Ss or gg Bigs 1 gis i 

| clie =_-— me —| = eS ee ee ee 

ee I=— fe” a(?)=0(3)—(5—sp+atee—--) 

pir- 1 wee 
wenn I (=) = 0906 die Gau8sche Funktion von */, bedeutet. 
Zusammengefabt erhailt man fiir diesen Fall starker Aussalz- 
wirkung 

1 /a\?3 3 Pe as ie! 1 a’? 1 
tei lt a 1°21 <—ee 3 (=) woe > xR oan x? R? | 23 a 3g t | 0) 91 |- sai } 


Um den EjinfluB abzuschatzen setzen wir auch hier mittlere 
gen- p Zahlenwerte ein (a =3-10-*, R=3-10-*) und bekommen eine 
Korrektur von etwa 20% in einer 0-1 normalen Lésung eines 


iin @ bindren einwertigen Elektrolyten fiir den Grenzfall a— 0. Die 
fiir @ Korrekturen sind also in beiden Fallen, wenn es gestattet ist, 
twa — die Formeln der De byeschen Elektrolyttheorie bis zu so hohen 
tro- — Konzentrationen zu verwenden, durchaus merklich. DaB die 


Schwachung des Aussalzeffektes auch wirklich eintritt, geht aus 
vail & den erwihnten Versuchen hervor, bei denen die erwartete Um- 
kehrung des Aussalzeffektes auf ein Mol bezogen mit steigender 


vird Konzentration des Salzes abnimmt. 
) Zusammenfassung: 

Ks wird gezeigt, daB8 ein expliziter Zusammenhang zwischen 
. Aktivitatskoeffizienten und Reaktionsgeschwindigkeiten im a | |I- 


gemeinen nicht zu erwarten ist. Das Auftreten des Aktivi- 
tiitskoeffizienten des Neutralkérpers bei der Reaktion zwischen 
einem Jon und einem Nichtelektrolyten wird modellmaéBig ver- 
langt. Es wird gezeigt, daB die gegenseitige Beeinflussung der 
lonen eine merkliche Schwichung des elektrischen Aussalzeffek- 
tes hervorruft. 
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Die Konstitution des Pseudo-Baptisins 


Von 


Ernst Spath, wirkl. Mitglied d. Akad. d. Wissensch.., 
und Oskar Schmidt 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Allgemeines. 


Mit den glukosidischen Bestandteilen der Baptisia tine. 
toria, die seit langem als Medizinalpflanze verwendet wird, hat 
sich namentlich K. Gorter’? in mehreren Abhandlungen be- 
schiftigt. Er fand in diesem Pflanzenmaterial neben dem AlI- 
kaloid Cytisin die Glukoside Baptisin und Baptin. Das in 
groBeren Mengen vorhandene Baptisin wurde von diesem Autor 
genauer untersucht. Er ermittelte die Bruttoformel dieses Gluko. 


% 
Hi 
$ 


sids zu C.,H,.0,,, bestimmte [«]p ——61° 40’ und stellte fest, F 
daB es bei der Hydrolyse mit verdiinnter Schwefelsiiure Rham- fF 


nose und Baptigenin liefert. Das Baptigenin, C,,H,,0,, gab beim 


rf 


Kochen mit Natronlauge Ameisensiure und Baptigenetin, dem — 


die Forme] C,,H,,O, zugesprochen wurde. Trotz vieler Versuclie i 


war Gorter nicht imstande, sich einen Einblick in die Kon-f 


stitution dieser Verbindungen zu verschaffen. 

Bei der Verarbeitung des Baptisin-Merck, das nach den 
Angaben dieser Firma é¢inen teilweise gereinigten Extrakt der 
Baptisiawurzel vorstellt, erhielt K. Gorter ein vom Baptisin 
verschiedenes Glukosid, das dieser Forscher Pseudo-Baptisin be- 
nannte. 

Wir haben das Pseudo-Baptisin, das uns durch das Merck- 
sche Priparat zur Verfiigung stand, einer niheren Bearbeitung 
unterzogen. Da aber unsere Ergebnisse von den Angaben 
Gorters in vieler Hinsicht abweichen, stellen wir im folgen- 
den zunichst unsere Resultate ohne Bezugnahme auf die Ar- 
beiten Gorters dar und gehen erst am SchluB auf die Be- 
sprechung der Untersuchungen dieses Autors ein. 

Durch Auskochen des rohen Baptisins der Firma Merck mit 
Wasser und Kristallisierenlassen der abgekiihlten Loésung konnte 


das Pseudo-Baptisin leicht von den Begleitstoffen getrennt undrein 
dargestellt werden. Die bei Zimmertemperatur an der Luft ge- > 
trocknete Substanz besaB die Bruttoformel C,.H,,O,,.3H,O. Bei 
120° wird das Glukosid wasserfrei und ist dann anscheinend > 
amorph, Bei 140° sintert die Verbindung und schmilzt bei 148 bis f 


150°. Erhitzt man weiter, so wird die Schmelze bei etwa 180 bis 





1 Arch. d. Pharm. 235, 1897, S. 301, 494; 244, 1906, S. 401; 245, 1907, S. 561. 
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210° kristallinisch und schmilzt wieder bei 245—247°. Noch besser 
kann man diesen Vorgang im Vakuumrdéhrchen beobachten. Die 
erste Schmelze bleibt hiebei ziemlich hell, erstarrt dann zu fast 
farblosen Kristallen, die bei 249—251° zu einer nur wenig. farbigen 
Schmelze zusammenflieBen. Die bei 120° getrocknete Substanz 
sibt beim ersten Schmelzvorgang kein Wasser mehr ab und wird 
hiebei auch nicht zersetzt, da die erstarrte Schmelze beim Um- 
lésen aus Wasser wieder das urspriingliche Glukosid liefert. 
Das Pseudo-Baptisin ist linksdrehend und hat in methylalko- 
holischer Lésung [«|p ——98-1°. Das Pseudo-Baptisin zeigt eine 
Reihe charakteristischer Farbenreaktionen. 


Einen Einblick in den Aufbau des Pseudo-Baptisins gab die 
Spaltung dieses Glukosids durch verdiinnte Siuren. 


Beim mehrstiindigen Erhitzen des Pseudo-Baptisins mit 
verdiinnter Schwefelsiure entstand das Aglukon Pseudo-Bapti- 
genin, d-Glukose und Rhamnose. Die Anwesenheit der d-Glu- 
kose konnte durch die Bildung des Glukoseosazons wahrschein- 
lich gemacht werden. Einen strengeren Beweis fiir diese Annahme 
gab die Bildung des d-Glukose-p-nitrophenylhydrazons, das 
durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt identifiziert wurde. Aus 
dem Gemisch der beiden Zucker wurde die Glukose durch Ver- 
girung weggeschafft und die zuriickbleibende Pentose durch die 
Darstellung des p-Tolylhydrazons als Rhamnose erkannt. Daf 
das Glukosid bei der Spaltung mit verdiinnter Schwefelsiure 
eine Molekel Pseudo-Baptigenin und je eine Molekel d-Glukose 
und Rhamnose liefert, wurde nicht allein durch die Elementar- 
analyse erwiesen, sondern auch durch eine annihernd quantita- 
live Bestimmung der Spaltstiicke festgelegt. Das Aglukon wurde 
als sechwer lésliche Verbindung direkt gewogen, die Glukose 
wurde durch Vergirung im Lohnsteinschen Apparat und die 
Rhamnose nach der Phlorogluzinmethode von Kriiger-Tol- 
lens-Kroéber bestimmt. 


Das Pseudo-Baptigenin schmolz bei 296—298°, war im Hoch- 
vakuum sublimierbar und in den meisten Lésungsmitteln schwer 
léslich. Es besaB die Bruttoformel C,,H,,0,;. Es liste sich in ver- 
diinnter Kalilauge auf und wurde aus dieser Lésung dureh Hin- 
leiten von Kohlendioxyd wieder ausgefallt. Damit war der 
phenolische Charakter dieser Verbindung wahrscheinlich ge- 
macht, Aus der alkalischen Lésung wurde durch iiberschiissige 
Lauge ein Alkalisalz ausgefillt. Durch Azetylierung wurde eine 
Monoazetylverbindung vom Schmelzpunkt 173° erhalten, Ein- 
wirkung von Diazoithan oder Erhitzen des Natriumsalzes mit 
Jodithyl im Rohr lieferte den Monoithylaither des Pseudo- 
Baptigenins. Da diese Verbindung keine Alkalisalze mehr gab, 
durfte man das Vorliegen einer einziger phenolischen Hydroxy]- 
gruppe im Pseudo-Baptigenin annehmen. 


Als wir Pseudo-Baptigenin durch 2 Stunden mit 5%iger 
Natronlauge kochten, entstand je ein Molekel Ameisensiiure und 
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Pseudo-Baptigenetin. Die Bildung der Ameisensiure wurde 
durch die Reduktion derselben zu Formaldehyd und dure) 
weitere Umwandlung in das Formaldehyd-Dimedon-Kondens::- 
tionsprodukt verlaBlich bewiesen. Das Pseudo-Baptigenetin wi: 
eine gut kristallisierende, bei 151° schmelzende Verbindung, die 
eine charakteristische Rotfairbung mit Eisenchlorid zeigte. Si 
besaB die Formel C,;H,.O;. Das Pseudo-Baptigenetin enthie)t 
zwei phenolische Hydroxylgruppen und eine Karbonylgruppe. 
Einwirkung von Diazomethan gab leicht einen Monomethy)., 
schwerer den Dimethylither. Spaltete man den Athylather des 
Pseudo-Baptigenins durch alkoholische Lauge, so entstand ein 
Monoiathylather des Pseudo-Baptigenetins, der auch dure) 
Athylierung des Pseudo-Baptigenetins mittels Diazoiithans er- 
halten werden konnte. Bei der Alkylierung des Pseudo-Bapti- 
genetins trat also die zuerst eintretende Alkylgruppe an die 
Stelle, die bereits im Pseudo-Baptigenin als freie phenolische 
Hydroxylgruppe vorlag. Die zweite phenolische Hydroxy)- 
gruppe des Pseudo-Baptigenetins war durch eine benachbarte 
Karbonylgruppe in der Alkylierung teilweise gehemmt. Die An- 
wesenheit einer Karbonylgruppe wurde durch die Bildung des 
Pseudo-Baptigenetin-oxims bewiesen. 

Die Aufklarung der Konstitution des Pseudo-Baptigenetins 
wurde durch das Ergebnis der Nitrierung und der Oxydation 
dieses Stoffes wesentlich geférdert. 


Eine vorsichtig durechgefiihrte Einwirkung von Salpeter- 
sdiure auf Pseudo-Baptigenetin gab Styphninsiure, die nacl 
erfolgter Hochvakuumsublimation vollkommen rein vorlag. Der 
Vergleich dieser Verbindung mit Styphninsiure aus Resorzii 
bewies die angenommene Identitat. Oxydation des Pseudo-Bapti- 
genetins mit Kaliumpermanganat lieferte eine Saiure von der 
Formel C,H,O,, die als Piperonylsiure erkannt werden konnite. 
Seitdem Rudolf Wegscheider? die Umwandlung des Proto- 
katechualdehyds in das Piperonal vorgenommen hat, bestehi 
iiber die Konstitution dieser Saure kein Zweifel. Nitrierung und 
Oxydation des Pseudo-Baptigenetins beweisen, da8 in dieser Ver- 
bindung zwei Benzolkomplexe, u. zw. ein Resorzyl- und Pipero 
nylrest vorhanden sind. Es war naheliegend, anzunehmen, dai) 
die beiden Kerne durch eine karbonylhaltige Kette miteinander 
verbunden sind, In Beriicksichtigung der erhaltenen Ergebnisse 
und der Analysenresultate konnte man vermuten, daB eine der 
beiden folgenden Formeln fiir das Pseudo-Baptigenetin in Be- 
tracht kam: 


OH 

| 
SOY Oty a PEN Re OS Oe 
HO N JZ CO — CH N 7 | 


O — CHe (J 





2 Monatsh. Chem. 14, 1893, S. 388, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (TI b) 102, 1893, S. 38> 
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Die Konstitution des Pseudo-Baptisins 


OH 
GH diel, den OR cad ibaa Es 
HO QWwiey CO — CHze— CHe \ a 
d —- Of ; (11) 


Fiir die Forme] I sprachen vor allem die Analysenzahlen, 
wihrend die Formel Il wegen der méglichen Beziehung des 


>) Pseudo-Baptigenetins zu den Flavanonen eine gewisse Berechti- 
}cung besaB. Ubrigens war bei beiden Formeln iiber die Stellung 
Sder Karbonylgruppe nichts VerlaBliches auszusagen. 


Kine Klarung unter den Vermutungen, welche durch die 


> Ergebnisse des Abbaues des Pseudo-Baptigenetins ausgelist 
) worden waren, bewirkte die Synthese der beiden Verbindungen | 
) und LIL. Dieselbe erfolgte nach der im Prinzip von K.Hoesch* 
Jangegebenen sehr brauchbaren Methode. Wir lieBen auf eine 
Jiitherische Lésung von Resorzin und Piperonylzyanid (fiir II 
> Homopiperonylzyanid) bei Anwesenheit von Zinkehlorid Chlor- 
) wasserstoff einwirken und verkochten die von den Ausgangs- 
)materialien getrennten sauren Lésungen. Beide Ketone wurden 
Sauf diesem Wege recht glatt erhalten. Die Synthese der Ver- 


Ruin enelaaieeio tt ee ede 


Aira te-y) 


bindung I verlief nach dem folgenden Schema: 





OH 
s ofl ee TN 70) Sy giao RE ie 
HO as ae ae CHe Mi i 
O — CHe 
OH 
Te Daksa eee es os Nee 
raft Mewiudll® Bac ire Naa ) 
es O — OH: 


Das fiir diese Synthese verwendete Piperonylzyanid war 


5 durch Umsetzung des leicht zugiinglichen Piperonylehlorids mit 


) Zyankalium in wisserig-methylalkoholischer Lésung nicht gut 
)darstellbar, weil bei dieser Reaktion in der Hauptsacne der 


Methylither des Piperonylalkohols und nur untergeordnet das 
erwartete Zyanid auftrat. Wir kamen aber dadurch zu einem 
brauehbaren Ergebnis, indem wir Piperonylehlorid mit reinem 
Zyankali in azétonischer Lésung bei héherer Temperatur um- 
setzten. 

Das synthetisch erhaltene Keton I schmolz ebenso wie das 


» Pseudo-Baptigenetin bei 151°, auch der Schmelzpunkt des Ge- 


/misches beider Stoffe lag bei derselben Temperatur. Ganz analog 


verhielten sich die bei 207° schmelzenden Oxime beider Verbin- 
dungen. Man konnte daher nicht zweifeln, daB dem Pseudo- 
Baptigenetin die Konstitution I zukam. Das Keton 1I war ebenso 


*’ Ber. D. ch. G. 48, 1915, S. 1131. 











Se See a ee ee 
sethng bene: pees mgt eg cnice Rhee © to 


aus 
asp Sa nt Oe 
epee Elleta tions an es 
aoe. oe — 


458 E. Spath und O. Schmidt 


wie sein Oxim vom Pseudo-Baptigenetin und dem Oxim diese; 
Verbindung verschieden. 

Durch die Ermittlung der Konstitution des Pseudo-Bapti. 
genetins war auch die des Pseudo-Baptigenins gegeben. 

Die Umwandlung des Pseudo-Baptigenins in das Pseudo- 
Baptigenetin verlief nach der folgenden Reaktion: 


©, Hy; +2H,0= C,;H,.0; + HCOOH. 


ergebnisse, die 8S} chese des Pseudo-Baptigenetins und die Bef 


stimmung der Am-isensiure bewiesen. Wie durch die Alkylie. 


rung und Azetylicrung festgelegt wurde, enthilt das Pseudo} 


» des 


(it 
ZI 


SO 
Ps 


oC 
gt 





Ko 


| ® Be 
Der Ablauf - ‘eser Reaktion wurde dureh die Analysen-f 


Zu 
Rh 


& Ste 


Baptigenin eine phenolische Hydroxylgruppe. Man kann sicheh 


annehmen, daB dieselbe im Resorzinkern des Pseudo-Bapti- 


genetins in p-Stell' ng zur Karbonylgruppe steht und nicht inf Pg 


o-Stellung, was die zweite Méglichkeit vorstellen wiirde. Spaltef 


man namlich den Mono-iithylither des Pseudo-Baptigenins mith 
Alkali, so tritt unter normaler Abspaltung von Ameisensiuref. 
die Bildung eines Monoadthylaithers des Pseudo-Baptigenetins§ 
ein. Diese Verbindung konnte auch aus Pseudo-Baptigenetiif 


durch Behandeln mit Diazoaithan erhalten werden. Analog wich 


bei der Alkylierung anderer aromatischer Oxyketone kann beif 
der Methylierung des Pseudo-Baptigenetins beobachtet werdent 


daB die eine phenolische Hydroxylgruppe leicht und die andere 


schwer methylierbar ist, weil sich erfahrungsgemi8 das in dep 
o-Stellung zur Karbonylgruppe angeordnete Hydroxyl wenigey 
reaktionsfahig erweist. Daher darf man schlieBen, daB der mittelf 


Diazoiithan gewonnene Mono-ithylither des Pseudo-Bapti}) |! 


genetins die Athoxylgruppe nicht in o-, sondern in p-Stellung 


zur Karbonylgruppe angegliedert hat. Damit ergibt sich, dalf 


die Hydroxylgruppe, die sich im Pseudo-Baptigenetin in 
o-Stellung zur Karbonylgruppe befindet, im Pseudo-Baptigeni 


nicht als solehe, sondern in irgendeiner Weise maskiert auftritt® 
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Da der Rest CH, der bei der alkalischen Spaltung des Aglukonsf 


als Ameisensiure abgespalten wird, an die aromatischen Kernep 
estat 


des Pseudo-Baptigenins keinesfalls dureh Kohlenstoff-Kohlen- 
stoffbindung angefiigt sein kann, ist es klar, daB derselbe eine 


Briicke zwischen dem o-standigen Sauerstoff und dem der Ketof 


gruppe benachbarten Kohlenstoffatom bildet, daB also dem 
Pseudo-Baptigenin die folgende Konstitutionsformel zukommt: 
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Diese Forme] erklirt in bester Weise den Verlauf der alka 
lischen Spaltung. Der Pyronring wird gedffnet, Ameisensiu!? 
abgespalten und Pseudo-Baptigenetin gebildet. Die Méglichkett, 
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Die Konstitution des Pseudo-Baptisins 459 
daB die bei a befindliche Doppelbindung durch eine einfache 
zu ersetzen wire, wird nicht allein durch die Analysenresultate, 
sondern auch durch die vorliufigen Ergebnisse der Synthese des 
Pseudo-Baptigenins, iiber die spiter berichtet werden soll, aus- 
eeschaltet. 

Uber die Konstitution des Pseudo-Baptisins laBt sich das 
Folgende sagen: Die phenolische Hydroxyteruppe des Pseudo- 
Baptigenins ist die Verkniipfungsstelle des. Aglukons mit den 
Zuckermolekeln. Die ermittelten Zuckera Ren. d-Glukose und 
Rhamnose, miissen als Disaccharid verbunit fen |vorliegen. Die 
Stellen der Verkniipfung dieser Zucker un’ereinander und die 
des einen Zuckers mit dem Aglukon kénne? erst bei bedeuten- 
dem Materialaufwand bestimmt werden. 


Als Ergebnis dieser Arbeit liegt die 1; lgende Formel des 
Pseudo- Baptisins vor: 


\ O 4 
C12 Hes Og 94 Y j OH 
| _— 
| J —< _> 
\4\co” 
O—CH: 


An der Konstitution des Pseudo-Baptisins sind zwei Dinge 
vor Interesse. EKinmal das Vorliegen eines Glukosids, in welchem 
Rhamnose und d-Glukose als Disaccharid vorhanden sind, und 
ferner die Struktur des Pseudo-Baptigenins. In diesem Aglukon 


‘liegt der seltene Fall eines natiirlichen Isoflavons vor. Wihrend 
snimlich Flavone und Flavonole als Pflanzenstoffe ungemein ver- 


breitet sind, wurde ein Isoflavon erst vor einigen Jahren von 
Horace Finnemore‘* im Prunetin entdeckt. 


Vergleichen wir die von uns erzielten Ergebnisse mit den 
Angaben, welche K. Gorter iiber das Pseudo-Baptisin gemacht 
hat, so miissen wir feststellen, daB seine Resultate in ihren wich- 
tigsten Auswirkungen fehlerhaft sind. 


Zunachst wollen wir an einer Reihe von EKigenschaften kon- 
statieren, daB das von ihm untersuchte Pseudo-Baptisin mit 
unserem Glukosid identisch ist. Die Verbrennungswerte, die 
rorter fiir das Pseudo-Baptisin fand, weichen von unseren 
Angaben nicht allzu weit ab. Gorter ermittelte fiir das wasser- 
freie kristallisierte Pseudo-Baptisin den Schmelzpunkt 247—249°, 
was mit unseren Ergebnissen iibereinstimmt. Als Drehwert des 
Pseudo-Baptisins bestimmte G or te rl[«]p——100° 40’, wihrend wir 


lx]y — — 981° fanden. Beim Spalten des Pseudo-Baptisins mit ver- 
diinnter Schwefelsiiure bekam Gorter das bei 298° schmelzende 
Pseudo-Baptigenin, wiihrend wir den Schmelzpunkt dieser Ver- 
bindung zu 296—298° feststellen konnten. Die Azetylverbindung 
des Aglukons schmilzt in Ubereinstimmung mit Gorter bei 173°. 
Dureh alkalische ono des Pseudo-Baptigenins entsteht das 


Pharm. Journ. (4), 31, 1910, S. 604. 
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wie sein Oxim vom Pseudo-Baptigenetin und dem Oxim dieser 
Verbindung verschieden. 

Durch die Ermittlung der Konstitution des Pseudo-Bapti- 
genetins war auch die des Pseudo-Baptigenins gegeben. 

Die Umwandlung des Pseudo-Baptigenins in das Pseudo- 
Baptigenetin verlief nach der folgenden Reaktion: 


C,,H,., + 2 H.O —-C,,H,,.0, + HCOOH. 


Der Ablauf © ‘eser Reaktion wurde dureh die Analysei- 
ergebnisse, die Sj, cuhese des Pseudo-Baptigenetins und die Be- 
stimmung der Am-isensiiure bewiesen. Wie durch die Alkylie- 
rung und Azetylicrung festgelegt wurde, enthilt das Pseudo- 
Baptigenin eine phenolische Hydroxylgruppe. Man kann sicher 
annehmen, daB dieselbe im Resorzinkern des Pseudo-Bapti- 
genetins in p-Stel!’ ng zur Karbonylgruppe steht und nicht in 
o-Stellung, was die zweite Méglichkeit vorstellen wiirde. Spaltet 
man némlich den Mono-ithylather des Pseudo-Baptigenins mit 
Alkali, so tritt unter normaler Abspaltung von Ameisensiiure 
die Bildung eines Monoithylaithers des Pseudo-Baptigenetins 
ein. Diese Verbindung konnte auch aus Pseudo- Baptigenetin 
durch Behandeln mit Diazoithan erhalten werden. Analog wie 
bei der Alkylierung anderer aromatischer Oxyketone kann bei 
der Methylierung des Pseudo-Baptigenetins beobachtet werden, 
daB die eine phenolische Hydroxylgruppe leicht und die andere 
schwer methylierbar ist, weil sich erfahrungsgemi8B das in der 
o-Stellung zur Karbonylgruppe angeordnete Hydroxyl weniger 
reaktionsfahig erweist. Daher darf man schlieBen, daB der mittels 
Diazoithan gewonnene Mono-ithylither des Pseudo-Bapti- 
genetins die Athoxylgruppe nicht in o-, sondern in p-Stellung 
zur Karbonylgruppe angegliedert hat. Damit ergibt sich, dai 
die Hydroxylgruppe, die sich im Pseudo-Baptigenetin in 
o-Stellung zur Karbonylgruppe befindet, im Pseudo-Baptigenin 
nicht als solehe, sondern in irgendeiner Weise maskiert auftritt. 
Da der Rest CH, der bei der alkalischen Spaltung des Aglukons 
als Ameisensiure abgespalten wird, an die aromatischen Kerne 
des Pseudo-Baptigenins keinesfalls durch Kohlenstoff-Kohlen- 
stoffbindung angefiigt sein kann, ist es klar, daB derselbe eine 
Briicke zwischen dem o-standigen Sauerstoff und dem der Keto- 
gruppe benachbarten Kohlenstoffatom bildet, daB also dem 
Pseudo-Baptigenin die folgende Konstitutionsformel zukommt: 
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Diese Formel erklirt in bester Weise den Verlauf der alka- 
lischen Spaltung. Der Pyronring wird gedffnet, Ameisensiure 
abgespalten und Pseudo-Baptigenetin gebildet. Die Méglichk«!t, 
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Die Konstitution des Pseudo-Baptisins 459 


daB die bei a befindliche Doppelbindung durch eine einfache 
zu ersetzen wire, wird nicht allein durch die Analysenresultate, 
sondern auch durch die vorliufigen Ergebnisse der Synthese des 
Pseudo-Baptigenins, iiber die spiter berichtet werden soll, aus- 
geschaltet. 

Uber die Konstitution des Pseudo-Baptisins ]48t sich das 
Folgende sagen: Die phenolische Hydroxyteruppe des Pseudo- 
Baptigenins ist die Verkniipfungsstelle des Aglukons mit den 
Zuckermolekeln. Die ermittelten Zuckera'’en, d-Glukose und 
Rhamnose, miissen als Disaccharid verbuntien vorliegen. Die 
Stellen der Verkniipfung dieser Zucker un’ereinander und die 
des einen Zuckers mit dem Aglukon kénne? erst bei bedeuten- 
dem Materialaufwand bestimmt werden. 


Als Ergebnis dieser Arbeit liegt die {; lgende Formel des 
Pseudo-Baptisins vor: 
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An der Konstitution des Pseudo-Baptisins sind zwei Dinge 
vor Interesse. Einmal das Vorliegen eines Glukosids, in welchem 
Rhamnose und d-Glukose als Disaccharid vorhanden sind, und 
ferner die Struktur des Pseudo-Baptigenins. In diesem Aglukon 
liegt der seltene Fall eines natiirlichen Isoflavons vor. Wihrend 
nimlich Flavone und Flavonole als Pflanzenstoffe ungemein ver- 
breitet sind, wurde ein Isoflavon erst vor einigen Jahren von 
Horace Finnemore‘ im Prunetin entdeckt. 


Vergleichen wir die von uns erzielten Ergebnisse mit den 
Angaben, welche K. Gorter iiber das Pseudo-Baptisin gemacht 
hat, so miissen wir feststellen, daB seine Resultate in ihren wich- 
tigsten Auswirkungen fehlerhaft sind. 


Zunichst wollen wir an einer Reihe von Kigenschaften kon- 
statieren, daB das von ihm untersuchte Pseudo-Baptisin mit 
unserem Glukosid identisch ist. Die Verbrennungswerte, die 
Gorter fiir das Pseudo-Baptisin fand, weichen von unseren 
Angaben nicht allzu weit ab. Gorter ermittelte fiir das wasser- 
freie kristallisierte Pseudo-Baptisin den Schmelzpunkt 247—249°, 
was mit unseren Ergebnissen iibereinstimmt. Als Drehwert des 
Pseudo-Baptisins bestimmte G or te r[«]p——100°40', wihrend wir 
|x|) — — 981° fanden. Beim Spalten des Pseudo-Baptisins mit ver- 
diinnter Schwefelsiiure bekam Gorter das bei 298° schmelzende 
Pseudo-Baptigenin, wiihrend wir den Schmelzpunkt dieser Ver- 
bindung zu 296—298° feststellen konnten: Die Azotylverbindung 
des Aglukons schmilzt in Ubereinstimmung mit Gorter bei 173°. 
Durch alkalische Spaltung’ des Pseudo-Baptigenins entsteht das 


Pharm. Journ. (4), 31, 1910, S. 604. 
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bei 151° schmelzende Pseudo-Baptigenetin, fiir dasGorter ceif 


Schmelzpunkt 148° bestimmte. Sowohl Gorter als auch wir 2. 
wannen das Pseudo-Baptisin aus dem Baptisin-Merck.  }ie 
Farbenreaktionen, die Gorter fiir das Pseudo-Baptisin angab, 
konnten wir bestitigen. 

Uber die Konstitution des Pseudo-Baptisins hat Gorte; 
kein wesentliches Ergebnis erlangt. Von einiger Wichtigkeit ist 
sein Befund, da8B bei der Spaltung des Glukosids d-Glukose und 
Rhamnose entstehen. Da er aber einen strengen Nachweis diese; 


Zuckerarten versiumte, ist sein Ergebnis nur zufiallig richtig P 


Die Formeln Gorters sind in den meisten Fallen fehlerhaft. 
Fiir die Bruttoformel des Pseudo-Baptisins fand er C,-,H,,0,, 
wahrend wir C,,H,,O,, bestimmten. Fiir das Pseudo-Baptigenin 
stellte er die Formel C,,H,,O, auf, wahrend wir zur Forme! 
C,,H,,0, kamen. Das Pseudo-Baptigenetin sah er als eine Ver. 
bindung C,,H,,O, an. Die von uns durehgefiihrte Synthese dieses 
Stoffes bewies das Vorliegen der Formel C,,H,,0,. Bei der Ein- 
wirkung von Jodithyl auf das Natriumsalz des Pseudo-Bapii- 
genins nimmt K. Gorter die Abspaltung von Ameisensiiure 


und die Bildung einer ithoxylfreien Substanz, die er Pseudo.f 


Baptigin nennt, an. Er gibt diesem Stoff die Formel C,,H,,0, 
und glaubt, daB er bei der alkalischen Spaltung den Methyl. 


die ausfiihrlichen Spekulationen, die Gorter iiber diese Unm- 


setzungen, Arch. Pharmaz. 245, 1907, S. 561, anstellt, sind durch-f 


aus unrichtig. Pseudo-Baptigenin-natrium gibt mit Jodathy! 


den Mono-athylather dieses Stoffes von der Formel C,,H,,0.§ 
der auch aus Pseudo-Baptigenin und Diazoathan gebildet wird. = 


Bei der Spaltung dieses Athers mit Alkalien entsteht nicht, wie 
Gorter meint, der Methylither des Pseudo-Baptigenetins, sou- 
dern der Mono-aithylither dieser Verbindung, der aus Pseuio- 
Baptigenetin und Diazoidthan leicht erhalten werden kann. Zu 
diesen kritischen Bemerkungen kénnten wir noch manche )ii- 
zufiigen. 

Wenn auch Gorter, wie wir aus dieser Arbeit erselhe1, 
bei der Untersuchung des Pseudo-Baptisins einige MiBerfo!ze 


hatte, diirfen wir dennoch anerkennen, da8 dieser Forscher |ecif 


der Bearbeitung anderer Naturstoffe Wertvolles geleistet hat. 


Experimentelles. 


Als Ausgangsmaterial zur Darstellung des Pseudo 
Baptisins verwendeten wir das Baptisin purum Merck, as 
keine einheitliche Verbindung, sondern gemiB der Anguale 
dieser Firma das Extraktionsprodukt der Wurzel von Baptisia 
tinctoria, einer nordamerikanischen Papilionazee, vorstellt. 


Zur Gewinnung des reinen Glukosids werden in 1/7 koch:t- 
den Wassers 90g des Baptisin purum Merck eingetrage", 
einige Minuten gekocht und dann hei8 filtriert. Die rasch 1) 
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Die Konstitution des Pseudo-Baptisins 461 
vckiihlte Lésung scheidet ein wenig harzige Bestandteile ab 
und wird durch neuerliches Filtrieren geklart. Ist man im Besitz 
von Kristallen des reinen Glukosids; so impft man und JiBt 
iiber Nacht im HEjisschrank stehen. Doch fiihrt auch Kratzen 
und nachheriges Kiihlen zum Ziele. Das Ausziehen mit 1 / 
siedenden Wassers wird so oft wiederholt, bis ein Auszug beim 
Kiihlen und Impfen keine Kristallausscheidung mehr gibt. Die 
erzielten Niederschlaige werden abgesaugt. Die Mutterlaugen 
werden im Vakuum auf etwa 100 cm’ eingeengt, wobei eine 
neuerliche Ausscheidung von Kristallen erfolgt. Die Gesamt- 
menge der Kristalle wog 30g und stellte bereits ein ziemlich 
reines Produkt vor. Umlésen aus siedendem Wasser erlaubte 
eine leichte voéllige Reinigung. Das Glukosid bildet fast farblose 
Kristallehen, die in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heiBem 
leicht léslich sind. Auch Methylalkohol lést reichliche Mengen 
des Glukosids auf. Die Verbindung enthilt Kristallwasser, das 
bei 120° vollig abgegeben wird. Das getrocknete Glukosid sintert 
im Vakuumroéhrehen bei 140° und schmilzt bei 148—150°. Er- 
hitzt man weiter, so wird die Verbindung ohne wesentliche Ver- 
firbung bei 180—210° kristallinisch und schmilzt dann bei 249 
bis 251° unter partieller Zersetzung zu einer nur wenig gefarbten 
Schmelze. Die Analyse der getrockneten Verbindung stimmt 
auf die Formel C,,H,,0,,. 


5394 mg Substanz gaben 11'265 mg CO, und 2°500 mg H,O (Pregl). 
Ber. fiir C,,.H,,0,,: C 56°93, H 512%. 
Gef.: C 56°95, H 519%. 


Das an der Luft bei Zimmertemperatur getrocknete Gluko- 
sid enthalt 3 Mol. Kristallwasser, die bei 120° abgegeben werden. 


(73549 kristallwasserhaltiges Glukosid verloren durch Wasserabgabe bei 120° 
0598 g an Gewicht. 

Ber. fiir C,,H,,0,,.3H,O: H,O 839%. 

Gef.: H,O 812%. 


Die bei 120° getrocknete Verbindung nimmt beim Stehen 
an der Luft etwa 1% Mol. Wasser wieder auf. Ob hiebei das 
Wasser chemisch gebunden wird oder ob infolge der wahi- 
scheinlich amorphen Beschaffenheit des getrockneten Glukosids 
bloBe Adsorption des Wassers eintritt, wurde infolge der gerin- 
gen Wichtigkeit dieser Frage nicht entschieden. Schmilzt man 
das getrocknete Glukosid bei 1 mm und 160° durch, so tritt keine 
merkliche Gewichtsabnahme ein und man erhiilt ein fast farb- 
loses glasiges Produkt, das nach dem Umlésen aus Wasser das 
kristallwasserhaltige Glukosid wieder liefert. Das Pseudo- 
Baptisin kristallisiert nach Gorter aus wisserigem Weingeist 
mit 7% oder 4 Mol. Kristallwasser und enthalt nach dem Trock- 
nen itiber Schwefelsiure noch 1% Mole, die es erst bei langerem 
Troecknen bei 125—130° abgibt. Die ersteren Angaben sind jeden- 
falls unriehtig, weil Gorter die Wasserbestimmung unmittel- 
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462 E. Spath und O. Schmidt 


bar nach dem Umldésen des Glukosids aus wisserigem Alko!io] geist 
und Abpressen zwischen Filtrierpapier vornahm, was das Vor. Meite 





liegen eines feuchten Praiparates wahrscheinlich macht. child 
Das Pseudo-Baptisin erwies sich als linksdrehend. ve n 
asi 


02425 g kristallwasserhaltiges Pseudo-Baptisin, das sind 0°2222 g wasserfreies 
Glukosid, wurden mit Methylalkokol auf eine Lisung von 20 cm* gebracht. In Bppen 


1-dm-Rohr zeigte diese Lésung «7, = — 1:09. [a], = — 98°19. Vass 
eer ' chra 
Dieses Ergebnis stimmt mit den Angaben Gorters, der fp oh; 


[«]> = — 101° 40’ findet, gut iiberein. ‘chm 


Die Farbenreaktionen unseres Priparates waren dieselben, fkosec 
die Gorter fiir seine Verbindung beschrieb. Schwefelsiure [pric 
allein firbt das Pseudo-Baptisin gelbbraun, spiter orangerot. 
Erdmanns Reagens gibt eine Griinfairbung, die schnell in 
Rotviolett und dann in Rotbraun iibergeht. Verdiinnt man mit 
Wasser, so wird die Lésung wieder griin. Beim Kochen mit 
Millonschem Reagens tritt eine Rotbraunfarbung auf. 
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Bei der Spaltung des Pseudo-Baptisins mit verdiinnter MAus ¢ 
Schwefelsiure entstand d-Glukose, Rhamnose und das zucker- §Krist 
freie Pseudo-Baptigenin. isch 


11752 g des kristall wasserhaltigen Glukosids wurden mit B'S¢ 
40 cm® Salzsiure, die aus 10 cm® rauchender Salzsaure und Seige 
30 cm* Wasser bereitet worden war, 5 Minuten im gelinden} ”” - 
Sieden erhalten und dann noch 1 Stunde auf dem Wasserbade ] 
erhitzt. Anfangs erfolgte fast véllige Lésung, bald aber trat #luko 
Triibung und Abscheidung einer kristallinischen Verbindung Rosun 
ein, die das Aglukon, das Pseudo-Baptigenin genannt wird, vor- f¥asse 
stellt. Die Menge dieses Stoffes betrug 0-5502 g, was 46-9% des #-Glu 
Ausgangsmaterials ausmacht. Dieses Ergebnis steht in ziem- war 
lich guter Ubereinstimmung mit unserer Forme] des Pseudo- y 
Baptisins, C,,H,,0,, .8 HO, wofiir sich 43-83% Pseudo-Baptigenin Rucker 
berechnen lassen, wenn dieser Verbindung die Formel C,,H,,0; Bésun 
zukommt. D” ste 


Die durch die Spaltung des Pseudo-Baptisins mit verdiinn- amp! 
ter Salzsiure erhaltene wisserige Fliissigkeit reduzierte leicht rhalt 
Fehlingsche Lésung, wodurch die Anwesenheit von Zucker-#t di 
arten wahrscheinlich gemacht wurde. asse 


Zur niheren Charakterisierung dieser Zuckerarten wurde! bee 
3g kristallwasserhaltiges Pseudo-Baptisin mit einer Losung®y. 
von 15 g Schwefelsiiure in 150 cm* Wasser 8% Stunden auf de® 
Wasserbade erhitzt. Nach dem Abtrennen des Pseudo-Baptige- — 
nins wurde die wisserige Lésung so lange mit reiner Baryt- [ 
lésung versetzt, bis die gesamte Schwefelsiure als Bariumsu!{at Rode 
ausgefallt war und die Liésung schwach alkalische Reaktio Penge 


Hydrolytische Spaltung des Pseudo-Baptisins, 
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eigte. Nun wurde Kohlendioxyd bis zur Entfirbung einge- 
eitet, die Lésung zum schwachen Sieden erhitzt, vom Nieder- 
chlag abgesaugt und die Fliissigkeit auf dem Wasserbade ein- 
veengt. Nach neuerlicher Filtration wurde auf 100 cm’ mit 
Vasser aufgefiillt. 7 


5 cm® dieser Lésung wurden mit einer Lésung von 1 g 
Phenylhydrazin in verdiinnter Essigsiure 2 Stunden auf dem 
Vasserbade erhitzt. Die nach 12stiindigem Stehen im LHis- 
chrank ausgeschiedenen Kristalle sechmolzen bei 190—192°. Nach 
mehrmaligem Umldésen aus wisserigem Athylalkohol stieg der 
‘chmelzpunkt auf 204—205°. Der Mischschmelzpunkt mit Glu- 
<oseosazon lag bei 205°, was fiir das Vorliegen dieser Verbindung 
pricht. 


Zur naheren Charakterisierung der Glukose wurde das 
-Nitrophenylhydrazon dargestellt. 10 cm* der  wiisserigen 
sung wurden eingedampft, der erhaltene Riickstand wurde mit 
renig warmem Athylalkohol aufgenommen und die filtrierte 
dsung in einem Wageglas zur Trockene gebracht. Der so ge- 
ronnene sirupése Zucker wurde mit der gleichen Menge 
-Nitrophenylhydrazin einige Minuten auf dem Wasserbade 
rwarmt und dann einige Tage verschlossen stehen gelassen. 
Aus der Lésung hatte sich neben anderen Produkten eine derbe 
ristalldruse abgeschieden, die von den Begleitstoffen mecha- 
isch getrennt und mit wenig Alkohol gewaschen wurde. Die 
xristalle schmolzen scharf bei 190—191° und gaben nach dem 
ermischen mit dem -Nitrophenylhydrazon der d-Glukose 
Fp. 190—191°) keine Anderung des Schmelzpunktes. 


Im Lohnsteinschen Apparat konnte die Menge -der 
lukose durch Vergirung annihernd bestimmt werden. Die 
dsung zeigte einen Gehalt von 0°794% Glukose. Die 3g kristall- 
asserhaltiges Pseudo-Baptisin lieferten insgesamt 0-794 g 
-Glukose, wihrend nach der Rechnung 0-838 g d-Glukose zu 
rwarten waren. 


Zur Bestimmung der Pentose wurde zuniichst der Trauben- 
cker durch Vergirung weggeschafft. 50 cim® der bereiteten 
dsung wurden mit ein wenig frischer Hefe iiber Nacht bei 
»’ stehen gelassen. Die klar filtrierte Lésung wurde einge- 
ampft, der Riickstand mit Methylalkohol ausgezogen und die 
rhaltene Lésung eingedampft. Der erzielte Riickstand wurde 
it der gleichen Menge p-Tolyl-hydrazin einige Zeit auf dem 
‘asserbade erwiirmt. Beim nachfolgenden Kiihlen der Lésung 
rfolgte reichliche Abscheidung von Kristallen, die nach dem 
‘aschen mit wenig Methylalkohol bei 167—-168° schmolzen. Der 
ischschmelzpunkt mit dem eigens dargestellten p-Tolylhydra- 
mn der Rhamnose lag bei der gleichen Temperatur. 


Das Vorliegen der Rhamnose wurde noch durch die Me- 
ode von Kriiger-Tollens-Kréber bestitigt und die 
lenge dieses Zuckers ungefiihr bestimmt. Das hiebei erhaltene 
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Methylfurfurol-phloro-gluzid war, wie man beim Vorliegen ei:e; 
Methylpentose erwarten konnte, orange gefirbt. Zur quaiti. 
tativen Bestimmung der Rhamnose wurden 1-214g des kristall. 
wasserhaltigen Glukosids nach den Angaben der genannten 
Autoren verkocht und das im Destillat befindliche Methyl! wr. 
furol mit Phlorogluzin kondensiert. Die hiebei erhaltene Meige 
des Kondensationsproduktes lieB auf die Anwesenheit on 
0-273 g Rhamnosehydrat schlieBen, wihrend man 0-343 g dicser 


Verbindung erwarten konnte. Vielleicht ist der etwas zu ge-f 
ringe Wert der Rhamnose darauf zuriickzufiihren, daB ein ‘cil 


des gebildeten Methylfurfurols mit dem Aglukon reagiert. 

Der erhaltene zuckerfreie Bestandteil, das Pseudo- 
Baptigenin, schmolz im ungereinigten Zustand bei 285—288°, 
Nach dem Umbkristallisieren aus Methylalkohol erhielt man 
weiBe Kristaillchen, die im Vakuumroéhrchen bei 296—258' 
schmolzen. Gorter ermittelte fiir das Pseudo-Baptigenin den 
Schmelzpunkt 298°. Die Verbindung lJést sich leicht in verdiinn- 
ter Natronlauge und wird aus dieser Lésung durch Kocehsalz 
oder stirkere Natronlauge gefallt. Im guten Hochvakuum ist 
das Pseudo-Baptigenin sublimierbar. Bei 0-01 mm und 270—25\)' 
Luftbadtemperatur geht es langsam in Form weifer Kristiill. 
chen iiber. Das Aglukon enthalt kein Methoxyl und gibt Ana. 
lysenwerte, welche auf die Formel C,,H,,O, stimmen. Die vou 
Gorter angegebene Forme! C,,H,,O, ist unrichtig. 


4°754 mg Substanz gaben 11°859mg CO, und 1°623 mg H,O (Preg)). 
Ber. fir C,,H,.»0;: C 68°09, H 355%. 
Gef.: C 68°03, H 381%. 


Zur Priifung der Frage, ob wirklich das von Gorter be: 
schriebene Pseudo-Baptigenin vorlag, wurde das von ihm er 
haltene Monoazetyl-pseudo-baptigenin dargestelit. Entsprechen( 
den Angaben Gorters schmolz diese Verbindung bei 173’, s 
da8B man nicht mehr zweifeln kann, daB unser Glukosid mit dew 
Pseudo-Baptisin Gorters identisch ist. 

Erhitzt man nach den Angaben Gorters das Natrium 
salz des Pseudo-Baptigenins mit Jodithyl im Rohr, so entstelil 
nicht, wie Gorter annimmt, das Pseudo-Baptigin C,,H,,0, 
sondern es bildet sich der Mono-ithylaither des Aglukons. Dies 
Verbindung schmilzt bei 172° und laBt sich bei 0-01 mm uu 
240° Luftbadtemperatur als farblose sogleich erstarrende Fliissig 
keit iibertreiben. 


4185 mg Substanz gaben 10°595 mg CO, und 1°710mg H,O (Preg]). 

2°205 mg > . 1°700 mg AgJ (Zeisel- Pregl). 
Ber. fiir C,,H,,O, = C,,H,O, (C,H,O): C 69°65, H 4°55, C,H,O 14:95” 
Gef.: C 69°05, H 4:57, C,H,O 14:79%. 


Der. Mono-ithylither des Pseudo-Baptigenins ist in Alk 
lien nicht mehr léslich. Er ist ebenso wie die nichtalkylier! 
Verbindung optisch inaktiv. 
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Pseudo-Baptigenetin. 


Das Pseudo-Baptigenin zerfallt beim Kochen mit verdiinn- 
ter Kalilauge in Pseudo-Baptigenetin und Ameisensiure. 

0-4 g Pseudo-Baptigenin wurden mit 50 cm*® 5%iger Kali- 
lauge zwei Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Dann wurde 
mit 8 cm* konzentrierter Salzsiiure angesiuert und mit Ather 
ausgeschiittelt. Der nach dem Abdestillieren des Athers ver- 
bleibende Riickstand wurde bei 0-03 mm destilliert, wobei 0-3 g 
bei 210—220° Luftbadtemperatur iibergingen. Diese Fraktion 
wurde in heiBem Methylalkohol gelést und dann heiBes Wasser 


| bis zur beginnenden Triibung zugesetzt. Beim Kratzen schieden 


sich sogleich weiBe Blattchen aus, die nach lingerem Stehen der 


punkt von 144—145° konnte durch wiederholtes Umlésen auf 
151° erh6ht werden. Diese Verbindung ist jedenfalls identisch 
mit dem Pseudo-Baptigenetin Gorters, wofiir dieser Autor 
den Sehmelzpunkt 148° angibt. Sowohl die Léslichkeitsverhilt- 
nisse als auch die Rotfairbung mit Ejisenchlorid sind bei beiden 
Verbindungen dieselben. Die von Gorter ermittelte Formel 
C,.H,,O, ist unrichtig und durch C,,H,,.0O; zu ersetzen. 


5'824 mg Substanz gaben 14°140mg CO, und 2°420mqg H,O (Preg}). 


Ber. fiir C,,H,,O,: C 66°18, H 441%. 
Gef.: C 66°22, H 465%. 


Die bei der Spaltung des Pseudo-Baptigenins auftretende 
Ameisensiure wurde in der folgenden Weise halb quantitativ 


| bestimmt: 


Die nach dem Abtrennen des Pseudo-Baptigenetins er- 
haltene saure Loésung wurde schwach alkalisch gemacht und 
auf ein geringes Volumen eingedampft. Nun wurde angesiduert 
und mit Wasserdampf iibergetrieben. Das Destillat wurde alka- 
lisiert, im Vakuum auf ein kleines Volumen gebracht und nach 
dem Versetzen mit verdiinnter Schwefelsiure im Schliffextrak- 
tionsapparat mit reinem Ather ausgezogen. Die so erhaltene 
saure Fliissigkeit wurde mit Wasser versetzt, der Ather bei 
méglichst niedriger Temperatur gréBtenteils vertrieben und 
nach dem Eintragen einer wiasserigen heiBen Dimedonlésung 
mit Magnesium und wenig Salzsiure reduziert. Das hiebei sich 
ausscheidende Formaldehyd - Dimedon - Kondensationsprodukt 
schmolz bei 192° und wurde durch Mischschmelzpunkt eindeutig 
identifiziert. Auch die Wasserabspaltungsprodukte beider Ver- 
hindungen waren identisch. Nun wurde die Aufarbeitung einer 
Ameisensiuremenge, welche der Bildung von einer Molekel Amei- 
sensiure aus dem verwendeten Pseudo-Baptigenin entsprach, 
in derselben Weise vorgenommen und hiebei nahezu die gleiche 
Menge des Dimedon-Formaldehyd-Kondensationsproduktes  er- 
halten. Man darf daher schlieBen, daB bei der alkalischen Spal- 
tung des Pseudo-Baptigenins eine Molekel Ameisensiure ge- 
hildet wird. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 30 





* ~— 


466 E. Spath und O. Schmidt 


Das Pseudo-Baptigenetin bildet leicht einen Monomethy|.- 
iither, weit schwerer jedoch den Dimethy]-iither. 


0-35 g Pseudo-Baptigenetin wurden in 4 cm* absolutem 
Methylalkohol gelést und mit einer absolut iitherischen Lésung 
von Diazomethan, die aus 1 cm* Nitrosomethylurethan bereitet 
worden war, 24 Stunden stehen gelassen. Ein Teil des gebildeten 
Methylithers schied sich im Laufe der Zeit in weiBen Kristallen 
aus, der Rest wurde durch Wasser ausgefallt. Umkristallisieren 
aus wasserigem Methylalkohol gab 0°3 g des reinen bei 145° 
schmelzenden Monomethylither - Pseudo - Baptigenetins. Der 
Mischschmelzpunkt mit Pseudo-Baptigenetin zeigte Depression. 


8028 mg Substanz gaben 6°810 mg AgJ (Zeisel-Preg]). 
Ber. fiir C,,H,,0O,: CH,0 10°84%. 
Gef.: CH,O 11°21%. 


tins wurden 0-05 g Pseudo-Baptigenetin durch 8 Tage in absolut 
methylalkoholischer Lésung mit Diazomethan behandelt. Von 
Zeit zu Zeit muBte frisches Diazomethan hinzugefiigt werden. 
Zum Schlu8 wurde in Wasser eingetragen, mit Ather aufge- 
nommen und die atherische Lésung zur Entfernung von bei- 
gemengtem Monomethylather mehrfach mit verdiinnter Lauge 
ausgeschiittelt. Der nach dem Abdestillieren des Athers er- 
haltene Riickstand wurde bei 0-0lmm und 200—220° Luftbad- 
temperatur destilliert, wobei der gewiinschte Dimethylather als 
zahfliissige nicht kristallisierende Substanz iiberging. 


5°498 mg Substanz gaben 8°532mg AgJ (Zeisel-Pregl). 
Ber. fiir C,,H,,0;: CH,O 20°67%. 
Gef.: CH,O 20°50%. 


Der Monomethylither des Pseudo-Baptigenetins ist in ver- 
diinnter Kalilauge léslich und wird aus dieser Lésung durch 
Kohlendioxyd wieder ausgefillt, der Dimethylither hingegen 
lost sich in Alkalien nicht. 


Das Pseudo-Baptigenetin enthalt demnach zwei pheno- 
lische Hydroxylgruppen, von denen die eine wohl infolge ster'- 
scher Hinderung schwer methylierbar ist. 


In ahnlicher Weise konnte auch der Monoithylather des 
Pseudo-Baptigenetins gewonnen werden. 


0-25 g Pseudo-Baptigenetin wurden in absolut athylalkoho- 
lischer Lésung mit iiberschiissigem itherischem Diazoiithan 
1'/, Stunden stehen gelassen. Dann wurde abdestilliert und der 
erhaltene Riickstand mit verdiinnter Kalilauge so lange aus- 
gezogen, bis ein gesonderter Auszug mit verdiinnter Salzsiure 
keine Fillung mehr gab. Nach einigem Stehen bildeten sich 
Kristalle, die nach dem Umlésen aus wisserigem Alkohol bei 
129° schmolzen. Die Methode von Zeisel-Preg 1 bewies die 
Anwesenheit einer Athoxylgruppe. 
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2421 mg Substanz gaben 1°886mg AgJ (Pregl-Zeisel). 
Ber. fiir C,,H,,0;: C,H,O 15°06%. 
Gef.: C,H,O 14:94%. 


Dieselbe Verbindung wurde auch dureh Erhitzen der 
wisserig-alkoholischen Lésung des Monoithylithers des Pseudo- 
Baptigenins mit Kalilauge erhalten. Beide Verbindungen gaben 
denselben Schmelz- und Mischschmelzpunkt (129°). 

Die Anwesenheit einer Karbonylgruppe im  Pseudo- 
Baptigenetin konnte durch die Bildung eines Oxims nachge- 
wiesen werden. 

Zur Oximierung des Pseudo-Baptigenetins wurde die alko- 
lische L6sung dieser Verbindung mit iiberschiissigem Hydroxyl- 
amin am RiickfluBkiihler erhitzt. Beim Versetzen mit Wasser 


‘wurden Kristalle erhalten, die nach dem Umlésen aus verdiinn- 


tem Alkohol bei 206° unter geringer Zersetzung schmolzen. 


4-287 mg Substanz gaben 9°888 mg CO, und 1°858mg H,O (Pregl) 
) 6102 mg 7 »  0°262cm* N (751mm, 26°) (Pregl). 


Ber. fiir C,,H,,0,N: C 62-72, H 4:58, N 488%. 
jef.: C 62-91, H 4:85, N 4:84%. 


Abbauversuche mit dem Pseudo-Baptigenetin. 


Bei der Einwirkung von Salpetersiure auf Pseudo- 
Baptigenetin entstand Styphninsdure. 

0:1 g Pseudo-Baptigenetin wurde in kleinen Portionen in 
icm® rauchende Salpetersiure von der Dichte 1-5 unter Wasser- 
kiihlung eingetragen. Die klare Lésung wurde nach eintigigem 
Stehen in das 6fache Volumen Wasser gegossen, der hiebei: ent- 


‘standene gelbe Niedersehlag filtriert und die gelbe Lésung auf 


dem Wasserbade eingedampft. Der erhaltene Riickstand wurde 
aus wenig Wasser umkristallisiert und die erzielte Kristall- 
ausscheidung bei 0-01 mm und 150—160° Luftbadtemperatur 
sublimiert. Gelbe Kristalle vom Schmelzpunkt 179—180°. Die 
zum Vergleich aus Resorzin dargestellte Styphninsiure wurde 
gleichfalls im Hochvakuum sublimiert. Auch dieses Produkt 
schmolz bei 179—180° und gab im Gemisch mit dem Abbau- 
produkt keine Anderung des Schmelzpunktes. 

Bei der Oxydation des Pseudo-Baptigenetins durch Ka- 
llumpermanganat wurde Piperonylsiure erhalten. 

0-7 g Pseudo-Baptigenetin wurden in einer gerade zur 
Lésung erforderlichen Menge Natronlauge gelést und dann in 
kleinen Portionen mit 1%igem Kaliumpermanganat bei Zim- 
inertemperatur versetzt, bis die itiber dem entstandenen Braun- 
steinniederschlag befindliche Fliissigkeit lingere Zeit violett 
blieb, Hierauf wurde Schwefeldioxyd bis zum Lésen des Braun- 
steins eingeleitet, konzentrierte Salzsiiure hinzugefiigt und der 
Hauptteil des Schwefeldioxyds durch Einleiten von Kohlen- 
dioxyd vertrieben. Nun wurde im Schliffextraktor mit Ather 
vollig ausgezogen. Der Extrakt wurde bei 0-01 mm bei 150—160° 


30* 
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Luftbadtemperatur sublimiert. Die erhaltenen Kristalle wurden 
aus wisserigem Athylalkohol umgelést und schmolzen bei 226 


Das Gemisch dieser Siure mit Piperonylsiiure vom Schmelz? 
epunkt 228° schmolz bei 226—227°. Auch die Verbrennungf 


stimmte auf Piperonylsaure. 

5175 mg Substanz gaben 10°992mg CO, und 1°785mg H,O (Pregl). 
Ber. fiir C,H,O,: C 57°83, H 3°61%. 
Gef.: C 57:93, H 3°86%. 


Synthese des Pseudo-Baptigenetins. 


Die vorangehenden Versuche zeigten, daB im Pseutlo-f) ..., 


Baptigenetin ein Resorzyl- und ein Piperonylrest vorhanden 
sind, die durch den Komplex -CO-CH.- oder, falls irgendwelclie 
Komplikationen vorliegen, durch: die Gruppe -CO-CH.-CH.- 
verbunden sein miissen. Von den nun mdglichen Formeln er- 
schienen uns die des Homopiperonylresazetophenons und des 
Piperonylresazetophenons am wahrscheinlichsten. Wir haben 
beide Verbindungen synthetisch dargestellt und mit dem 
Pseudo-Baptigenetin verglichen. 

Zur Darstellung des Homopiperonyl-resazetophenons wur- 
den zunichst 45g Piperonal mit 36g Malonsiure unter Anwe- 
dung von alkoholischem Ammoniak zur Piperonylakrylsiure 
kondensiert. Aus 24 g Rohprodukt erhielten wir nach dem Uim- 
kristallisieren aus Alkohol 17-8 g reine Siure vom Schmelr- 
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punkt 246°, an die mit Palladium-Tierkohle 2 Wasserstoffatome> 


Resorzin umgesetzt. 
Das in guter Ausbeute gebildete Keton stellte nach wieder- 


des Schmelzpunktes. 

4567 mg Substanz gaben 11:204mg CO, und 1°904mg H,O (Pregl). 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 67°13, H 490%. 
Gef.: C 66°91, H 466%. 


Das Oxim dieses synthetisch erhaltenen Ketons wurde ii!!!- | 

lich wie beim Pseudo-Baptigenetin erhalten, Es schmolz nichitf : 
ling 
Chl 
| Bis] 


auf) 


ganz scharf bei 192—194° und setzte den Schmelzpunkt ‘es 
Oxims des Pseudo-Baptigenetins um etwa 15° herab. 


2-983 mg Substanz gaben 6°954 mg CO, und 1:397mg H,O (Pregl) 
4-781 mg a »  0°189cm* N (745mm, 19°) (Preg]). 

Ber. fiir C,,H,,O;N: C 63°79, H 4:98, N 465%. 

Gef.: C 63°58, H 5°24, N 453%. 
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addiert wurden. Die so gewonnene Piperonylpropionsaurep> bien: 
wurde iiber das Chlorid in das bei 121-—122° schmelzende Amilf Di . 
verwandelt. Einwirkung von Thionylehlorid auf das Amilf F. 
lieferte nach erfolgter Destillation das bei 32—33° schmelzendef R a 
Nitril, fiir das der Schmelzpunkt 33° angegeben wird. Diesesf ony: 
Nitril wurde nun gemi8B der Ketonsynthese von Hoesech milf toa 
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Homopiperonyl-resazetophenon war also von Pseudo- 
Baptigenetin deutlich verschieden und wir schritten an die 
Synthese des Piperonyl-resazetophenons, fiir das tibrigens die 
gesamten Analysen weitaus besser stimmten. 

Fiir das zur Durchfiihrung dieser Synthese notwendige 


'Piperonylzyanid muSte. vorerst Piperonylchlorid gewonnen 


werden. 100g Piperonal wurden in 400cm’* Alkohol gelést, 
100 g festes Atzkali eingetragen und unter 6fterem Umschiitteln 


) zundichst zwei Stunden auf 60° und dann noch drei Stunden auf 
150° erwairmt. Nun wurden zur breiig erstarrten Masse 800 cm* 


) Wasser gegeben, der Hauptteil des Alkohols mit Wasserdampf 


seu‘lo-B :bergetrieben und die zuriickbleibende alkalische Lésung mit 


anden® 


velcliehy . -haltene Piperonylalkohol wurde ohne weitere Reinigung auf 


. >» das Chlorid verarbeitet. Er wurde in 100 cm* Benzol gelést und 


t des mehr davon aufgenommen wurde. Die unter dem Benzol 


Ather voéllig ausgezogen. Der beim Abdestillieren des Athers 


in diese Lésung trockener Chlorwasserstoff eingeleitet, bis nichts 


schwimmende Schicht von Salzsiure konnte durch Trennen im 


' Scheidetrichter und GieBen durch ein Filter entfernt werden. 


Nach dem Vertreiben des Benzols bei 10mm destillierte das 
Piperonylehlorid bei lmm und 89—91° in einer Ausbeute 
von 42 g. 3 

Die Umwandlung des Piperonylehlorids in das Piperony!- 


Reale. / zyanid bereitete nicht unbetrachtliche Schwierigkeiten. Setzt 


man das Chlorid mit einer wisserig-methylalkoholischen Lésung 


'von Zyankali um, so bildet sich das erwartete Nitril zum ge- 


ringen Teil, in der Hauptsache entsteht der Methylither des 
Piperonylalkohols. Bei Verwendung  nichthydroxylhaltiger 
Losungsmittel trat bei maBigen Temperaturen iiberhaupt ‘keine 
Reaktion ein. SchlieBlich fiihrte der folgende Weg zum Ziele: 
22 q Piperonylehlorid wurden mit 20g trockenem fein gepulver- 
tem Zyankali und 30cm* wasserfreiem Azeton 12 Stunden bei 


110° geschiittelt. Die Lésung wurde von den Salzen filtriert, die 


Salze mit Azeton nachgewaschen und nach dem Vertreiben des 
Azetons im Vakuum destilliert. Bei 1 mm ging unter 100° un- 


verindertes Piperonylehlorid iiber, bei 118—122° das Piperony]l- 


zyanid. Beim Liegen im Eisschrank erstarrte die Verbindung 
zu Kristallen, die gemi8 den Angaben der Literatur bei 42” 


' schmolzen. 


Zur Gewinnung des Piperonyl-resazetophenons wurde in der 


| folgenden Weise verfahren: 


1g Piperonylzyanid und 15g Resorzin wurden in 20 cm* 
absolutem Ather gelést, 1 g gepulvertes wasserfreies Chlorzink 
hingugefiigt und unter Hiskiihlung eine Stunde lang trockener 
Chlorwasserstoff eingeleitet. Hierauf wurde drei Stunden unter 
Kiskiihlung und weitere drei Stunden ‘bei Zimmertemperatur 
aufbewahrt. Nachdem unter Kiihlung 150 cm* Wasser einge- 
tragen waren, wurden mittels Athers die unveranderten Aus- 
gangsmaterialien aus der Lésung entfernt. Dann wurden zur 
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wisserigen Loésung weitere 150 cm* Wasser hinzugefiigt und 
eine halbe Stunde gekocht. Aus der hei filtrierten Lésung 
kristallisierte beim Erkalten das Keton in Form von weilfen 
Blattchen aus. Durch neuerliches Auskochen wurden weitere 


Kristallfraktionen erhalten, zum Schlu8 wurden die wiisserigen 


Lésungen mit Ather ausgeschiittelt. Das erhaltene rohe Keton 
wurde bei 0-01 mm und 200—210° iibergetrieben und das Destillat 


nach dem Lésen in Methylalkohol mit Wasser versetzt. Die 


hiebei erhaltenen Kristalle schmolzen bei 151° und wogen 0-61 4. 


Die Analyse stimmte auf das Piperonyl-resazetophenon. 


5'244 mg Substanz gaben 12°710mg CO, und 2-211 mg H,O (Pregl). 


Ber. fiir C,,;H,,O,: C 66°18, H 441%. 
Gef.: C 66:10, H 4:72%. 


Dieses Keton zeigte die Eisenchloridreaktion des Pseudo- 


Baptigenetins und besaB den gleichen Schmelzpunkt. Auch das > 


Gemisch der beiden Stoffe schmolz bei 151°, so daB die Identitiit 
dieser Verbindungen bewiesen erscheint. Dies wird noch be- 
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stitigt durch den Vergleich der Oxime des Pseudo-Baptigene- F 


Anderung des Schmelzpunktes. 
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Zur Kenntnis der Pyridanthron- und Anthra- 
kumarin-Synthesen II. 
Von 
Reinhard Seka, Gertrud Schreckental und 
Peter Stephan Heilperin 


Aus dem II. Chemischen Universititslaboratorium in Wien und dem Laboratorium 
fiir organische Technologie der Technischen Hochschule in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Seit dem Jahre 1908 sind in der Literatur zahlreiche Patente 


1 das} ZU finden *, in denen Pyridanthronderivate entweder als Zwischen- 


ititit F 


produkte oder in Verbindung mit Anthrachinonsystemen als 
wertvolle Kiipenfarbstoffe beschrieben werden. Soweit nun fest- 
gestellt werden konnte, ist in allen diesen Patenten der Weg der 
Pyridanthronsynthese derselbe. Das 1-(Azetyl-amino)-anthra- 
chinon I kann dureh Einwirkung wasserentziehender Mittel in 


' das 1 (N), 9-Pyridanthron-(2’) . IT in befriedigender Ausbeute ver- 
wandelt werden. 
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In einer friiheren Untersuchung? konnte nun von uns 
gezeigt werden, daB das Pyridanthron auch auf einem anderen 
Wege synthetisch gewonnen werden kann, niimlich durch Be- 
handlung der aus Zimtsdurechlorid und m-Amino-benzoesiiure 
dargestellten 3-(Zinnamonyl)-amino-benzoesiure (III) mit kon- 
zentrierter Schwefelsiure. Bei diesem Reaktionsverlauf hat das 
Kondensationsmittel — die konzentrierte Schwefelsiure — kon- 
densierend und dehydrierend zu wirken, da nach Betrachtung 
der Bruttoformeln aus der 3-(Zinnamonyl)-amino-benzoesiiure 


1 Siehe z. B. Dtsch. Reichs-Pat. 203.752, 201.904, 264.010, 268.793, 290.984, 205.095, 
212.204, 217.395, 217.396, 250.885, 256.297, 286.204. 
2 R. Seka, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 1778. 
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zum Pyridanthron nur durch Austritt eines Molekiils Wasser 
und Abspaltung zweier Wasserstoffatome gelangt werden kann. 
Mit Riicksicht auf diesen immerhin ziemlich verwickelten Re. 
aktionsverlauf schien es aus praktischen und theoretischen 


Griinden nicht unwichtig, festzustellen, ob die Pyridanthronsyn- 
these bei einer Vereinfachung des Reaktionsverlaufes nicht § 


dann besser verliefe, wenn durch eine Variation der Bausteine 
des Ausgangsmaterials die Schwefelsiure nur kondensierend 
und nicht dehydrierend wirken miiBte. Hiezu schienen besonders 
Amide geeignet, bei denen nicht die Zimtsiure, sondern die um 
zwei Wasserstoffatome Armere Phenylpropiolsiure zur Séure- 
amidbildung mit der m-Amino-benzoesiure verwendet wurde, 
Aus diesem Kondensationsprodukte kénnte nur durch Wasser- 


entstehen. 
co 
co 
G ‘g . 
|" HG NH 
ge # I . R 
* able 7 ay dies ba et 
bee | | | J V. R=CH: 
ae \Y \4 
O 
CieHi103N — H20 CiesH9O2N 


Aus den schon in der ersten Abhandlung geschilderten 
Griinden wurde neben der 3-(Phenyl-propiolyl)-amin-benz0c- 
siure (IV) auch die 3-(Phenyl-propiolyl)-amino-4-methy]l-benzoe- 


siure (V) hergestellt, weil von der Toluylsiiure eine Einsehriin- § 
kung des Auftretens von Nebenreaktionen erhofft wurde. Als § 


nun beide Verbindungen mit konzentrierter Schwefelsiure kon- 
densiert wurden, konnten beide Pyridanthronderivate, das 
1(N), 9-Pyridanthron-(2’) (IV) und das 2-Methyl-1(N), 9-Pyrid- 
anthron-(2’) (V), gewonnen werden. Die durch die Vereinfachung 
des Reaktionsverlaufes erhoffte Verbesserung der Ausbeuten 
konnte hingegen nicht erzielt werden, weil allem Anscheine nacl 
durch die Einfiihrung der Phenylpropiolsiure das Ausgang~ 
material fiir Nebenreaktionen empfindlicher geworden war. Bei 
der Untersuchung dieser Nebenprodukte konnte vor allem eill 
Stoff isoliert werden, der sich von dem Ausgangsmaterial durch 
die Aufnahme eines Molekiils Wasser unterschied. 


Ausgangsmaterial C,,H,,0,N —— Nebenprodukt C,,H,,O,%. 
Seine Entstehung kénnte vielleicht mit einer Wasseranlageru'is 
des bei der Kondensation zum Pyridanthron freiwerdend:! 
Wassers an die dreifache Bindung des noch nicht kondensiert’!! 
Ausgangsmaterials erklirt werden. 
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in einzelnen Fallen bei der Anwendung substituierter Konden- 
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Die Pyridanthronsynthese aus 3-(Zinnamony])-amino-benzoe- 
siure scheint vor allem. aus einem Grunde wertvoll zu sein, weil 
sie die Méglichkeit bietet, durch Anwendung entsprechend sub- 
stituierter 3-(Zinnamonyl)-amino-benzoeséiuren, an bestimmten 
Stellen des Anthrachinonkomplexes substituierte Pyridanthrone, 
die vielleicht als Ausgangsmaterialien fiir die Synthese bestimmt 
substituierter. Anthrachinonderivate von Interesse sein kénnen, 
herzustellen. Bei der Darstellung derartiger substituierter Pyrid- 
anthrone sind vor allem folgende drei Variationen der Synthese 
moéglich: 


1. kann bei der Anwendung von substituierten 3-Amino- 
benzoesduren zur Bildung der Siureamide der Weg zu an Stelle 


| 2,3,4 substituierten Pyridanthronen fiihren; 


2. kann durch Anwendung von substituierten Zimtsiuren 


_ zur Kondensation mit,3-Aminobenzoesiure die Substitution der 
' Pyridanthrone in den Stellen 5, 6,7,8 erfolgen; 


3. kénnen an den Stellen 2, 3,4, 5,6, 7,8, substituierte Pyrid- 


- anthrone dadurech gewonnen werden, da8 substituierte 3-Amino- 
| benzoesfuren mit substituierten Zimtsiuren zum Ausgangs- 


material der Synthesen vereinigt werden. 


Diese drei Moéglichkeiten haben wir an Beispielen verwirk- 
licht. Die Anwendung substituierter 3-Amino-benzoesiuren zur 


| Pyridanthronsynthese haben wir schon in der friiher erwihnten 
' ersten Publikation besechrieben. Aber auch fiir die beiden anderen 
' Méglichkeiten der Erweiterung der Verwendbarkeit der neuen 
_ Pyridanthronsynthese haben wir einige Beispiele durchgearbeitet. 


So konnte aus dem Kondensationsprodukte von p-Methylzimt- 
siurechlorid und 3-Amino-benzoesiure das 6-Methy]l-1(N)9-Pyrid- 
anthron (2’) (VI), aus dem Kondensationsprodukte 4-Methyl- 
zimtsiurechlorid und 3-Amino-4-methyl-benzoesiure das 2, 6-Di- 
methyl-1(N), 9-pyridanthron (2) (VII) und aus dem Kondensa- 
tionsprodukte von 4-Methoxy-zimtsiurechlorid und 3-Amino-4- 
methyl-benzoesiure das 2-Methyl-6-methoxy-1(N), 9-pyridanthron 
(2) (VIII) gewonnen werden, Beispiele, die natiirlich beliebig 
vermehrt werden kénnten. 


CO 
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Die Beschreibung der gelungenen Pyridanthronsynthesen 
moge nun auch noch durch den Hinweis erginzt werden, daB es 
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sationsprodukte nicht gelang, zu den entsprechenden Pyrid- 
anthronen zu kommen. So waren Versuche mit Kondensations- 
produkten aus 4-Nitrozimtsiure und der 2-Anthrachinonakry].- 
siure bis jetzt erfolglos geblieben. 

Mit der Ausarbeitung der neuen Pyridanthronsynthesen 
war auch im weiteren ein systematisches Studium der Chemie 
des Pyridanthrons beabsichtigt, die bis jetzt nur in einzelnen 
Patentschriften ihre Beschreibung gefunden hat. 


Bevor nun an diese Aufgabe gegangen werden konnte, war 


es notwendig, den Beweis zu fiihren, daB die nach bei den friiher er- 


wahnten Verfahren, also aus 1-(Azetylamino)-anthrachinon * und 


3-(Zinnamonyl)-amino-benzoesiure hergestellte Pyridanthrone 


gleich waren und nicht bei der 3-Zinnamonyl-amino-benzoesiiure 
die Kondensation etwa in der Dihydrostufe stehen geblieben 
wire. Neben dem schon in der ersten Untersuchung erbrachten 
Hinweis auf die Identitit der Kristallformen der nach beiden 
Wegen gewonnenen Stoffe ergab sich die Identitat auch dadurch, 
daB bei der Behandlung mit Phosphorpentachlorid das gleiche 
2’-Chlor-1(N), 9-pyridanthron (IX), bei der Methylierung aus 
beiden K6rpern das gleiche Methyl-1(N),9-pyridanthron  ge- 
wonnen werden konnte. 


CCl 





J\ we 
| 5 HC N. CHs 
24) “ek 
a Ge W\4 
19 «i e 


Wahrend nun in der Patentliteratur einzelne Umsetzungen 
der Pyridanthrone‘, vor allem die direkte Chlorierung und der 
Austausch der Halogene gegen andere Gruppen ihre ausfiihrliche 
Beschreibung gefunden haben, sind andere Umsetzungen dieser 
K6nperklasse, soweit festgestellt werden konnte, bis jetzt noch 
nicht eingehend beschrieben worden. So schien vor allem die 
Untersuchung des Verhaltens des Pyridanthrons bei der Nitric- 
rung wiinschenswert, wobei bis jetzt folgendes festgestellt 
werden konnte: Aus dem Pyridanthron Ja8t sich durch Be- 
handlung mit rauchender Salpetersiiure D. 1°52 ein Mono-nitro- 
k6rper darstellen, der in seinem chemischen Verhalten nidher 
untersucht wurde, wenn es auch bis jetzt noch nicht gelang, zu 





’ Das aus dem 1-Azetylamino-anthrachinon darstellbare Pyridanthron ver- 
danken wir dem freundlichen Entgegenkommen der Vereinigten Farbenfabriken 
vorm. Bayer. 

* Siehe z. B. Dtsch. Reichs-Pat. 264.010 (Friedl. XI., 580); Dtsch. Reichs-P:t. 
268.793 (Friedl. XI., 581). 
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absehlieBenden Vorstellungen iiber den Ort des Ejintrittes der 
Nitrogruppe zu kommen. Von den in diesem Zusammenhange 
gemachten Erfahrungen sei erwihnt, daB die Nitrogruppe des 
Mono-nitropyridanthrons sich leicht gegen basische Reste, z. B. 
Anilin oder Para-toluidin, austauschen laiBt und so zu den in- 
tensiv gefarbten Anilino- oder p-Toluidino-pyridanthronen ge- 
langt werden kann, die als Zwischenprodukte bei Farbstoffsyn- 
thesen vielleicht von Interesse sein werden. 


CisHsN2O, + C;H;N Hse a eI Co2H, ,4O2Ne 
Anilino-pyridanthron 
Ci6HsN2O. + CHs. Y¢Hy.N He ee Co3H i ¢Q2Ne 
Toluidino-pyridanthron 


Weiter konnte festgestellt werden, daB die beim Nitropyrid- 
anthron eingetretene Nitrogruppe sich nicht durch sehr grofbe 
Bestandigkeit auszeichnet, sondern schon beim Behandeln mit 
alkoholischem Kali oder bei Versuchen zur Durehfiihrung der 
Reduktion mit Natriumstannitlésung betrichtliche EinbuBen im 
Stickstoffgehalte eintraten. Auch das aus dem Nitrokérper bei 
vorsichtiger Reduktion mit Natriumhyposulfitlésung gewinnbare 
Amin, das dureh eine Benzaldehydverbindung zu charakterisieren 
versucht wurde, zeichnet sich gleichfalls durch keine besondere 
Bestandigkeit aus. Aus diesen Eigenschaften des Nitro-pyrid- 
anthrons laiBt sich wohl bis jetzt der SchluB ziehen, daB sich der 
Kintritt der Nitrogruppe wohl kaum in einem der Benzolkerne 
des Anthrachinonkomplexes vollzogen haben diirfte, sondern 
daB er wahrscheinlich in dem Pyridinkomplex vor sich gegangen 
sein diirfte. Die Frage, ob dieser Eintritt nun so wie bei der 
Chlorierung in der 3’-Gruppe oder am Stickstoff unter Bildung 
eines nitraminartigen K6orpers vor sich gegangen ist, kann, da 


sie noch einer eingehenden Untersuchung mit gréBeren Material- 


mengen bedarf, bis jetzt noch nicht entschieden werden. 


Im Zusammenhange mit den Pyridanthronsynthesen mége 
auch noch von einigen experimentellen Erfahrungen, die bei der 
Durehfiihrung von Anthrakumarinsynthesen gewonnen wurden, 
Mitteilung gemacht werden. Die schon seit langem bekannte 
Anthrakumarinsynthese, die in ihrem Verlaufe dem Aufbau der 
Pyridanthrone nahesteht, unterscheidet sich von den Pyrid- 
anthronsynthesen dadurch, daB es hier nicht notwendig ist, die 
beiden Bausteine, zu einem Zwischenprodukt vereinigt, der Kon- 
densation zu unterwerfen. Es geniigt hier vielmehr das Gemisch 
der betreffenden Zimtsiure mit der entsprechenden 3-Oxy- 
benzoesiiure in konzentrierter Schwefelsiiure zu kondensieren, um 
das Anthrakumarin herzustellen. 


ne 
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COOH 


ey ( ’: TLV. 

y. woo’ : a ~~ : 
XL A= =O8 . c=H D=E=H 
XII. A=OH B=0OH CcC=H D=E=H 
XIII. =H =H Cc=0OH D=E=H 

XIV. A=OH B=0OH C=H D oder E=OH 


Bei dieser an sich sehr leicht verlaufenden Synthese hatte 
man nur bei der Darstellung der AuBerst unléslichen Oxy-anthra- 
kumarine mit der Schwierigkeit der Reinigung der Rohprodukte 
und Reindarstellung der Stoffe zu rechnen. Die Reinigung und 
leichte Darstellbarkeit dieser Stoffe haben wir aber dadureh er- 
zielen kdnnen, da’ die Rohprodukte durch Behandlung mit 
Essigsdureanhydrid in Gegenwart einiger Tropfen konzentrier- 
ter Schwefelséure in die wumkristallisierbaren Azetylderi- 
vate verwandelt werden konnten, die nach erfolgter Reinigung 
durch Verseifung leicht in die entsprechenden Oxy-anthrakuma- 
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rine iiberfiihrbar waren. Die Brauchbarkeit dieses neuen Reini- f 


gungsverfahrens konnte an einer Reihe von Beispielen erprobt 
werden, so bei der Synthese des 3-Oxy-1(O), 9-anthrakumarius 


(XI) aus Zimtsiure und 3, 5-Oxy-benzoesiiure °, des 2, 3-Dioxy- | 


1(O), 9-anthrakumarins (XII) aus Zimtsiure und Gallussiure ’, 
wie auch bei der Darstellung eines Trioxy-1(O), 9-anthra- 
kumarins (XIV) aus m-Oxyzimtsdure und Gallussiure und des 
4-Oxy-1(O), 9-anthrakumarins (XIII) aus Zimtsiure und Gen- 
tisinséure. 


Die Untersuchungen in der Pyridanthron- und Anthra- 
kumarinreihe werden fortgesetzt. é 


Beschreibung der Versuche ‘. 


3-Phenyl-propiolyl-amino-methyl-benzoe- 
saure. 


Das aus 1g Phenyl-propiolsiure mit Phosphorpentachlorid 
hergestellte und im Vakuum destillierte Phenylpropiolsaure: 





5 Kostanecki, Ber. D. ch. G. 26, 1887, S. 3142. 

‘Jakobsen und Julius, Ber. D. ch. G. 20, 1887, S. 2588. 

7 Siehe G. Schreckental, Uber eine neue Pyridanthronsynthese. Diss«'- 
tationsarbeit, Graz 1925. Peter Stephan Heilperin, Zur Kenntnis der Pyridanthron- 
und Anthrakumarinreihe. Dissertationsarbeit, Wien 1928. 
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chlorid*® wurde im trockenen Benzol aufgelést und mit 184 
m-Amino-p-toluylsiure® sechs Stunden am Wasserbade und 
| RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Erkalten wird der Nieder- 
> schlag abfiltriert, am Wasserbade getrocknet, zur Reinigung 
> mit Wasser ausgekocht, neuerdings abfiltriert und im Vakuum bei 
’ 90° getrocknet. Ausbeute 670% der Theorie. Nach Umkristalli- 
sieren aus wasserigem Alkohol zeigt das Kondensationsprodukt 
den F. P. 260—261°. Es ist unléslich in heiBem Ather, schwer 
ldsich in heiBem Wasser und Benzol, léslich in heiBem Nitro- 
benzol und leicht léslich in heiBem Alkohol. 
1°700 mg Substanz gaben 12°54 mg CO,, 2°00 mg H,O 
9° 500 mg “A pe 0°4459 em? N (748 mm, 29°). 
(,,H,,0,N(M 279). Ber. C 73-09, H 4°66, N 5°02%,. 
Gef. C 72°77, H 4°76, N 5°22%. 





hatte 2-Methyl-1(N),9-Pyridanthron- (2’. 
inf 0-4 g 3-Phenyl-propriolyl-amino-4-methyl-benzoesiiure werden 
Dien d Ie in ca. 2cm*® konzentrierter Schwefelsiure 15 Stunden lang stehen 


» gelassen, dann zwei Stunden auf 60° erwirmt. Die intensiv gelb- 


» os _ griin fluoreszierende Lésung wird nach dem Erkalten in Wasser 
trier. B 2°sossen, der ausfallende gelbe Niederschlag nach dem Ab- 


Ideri. | {iltrieren, Auswaschen mit Wasser durch Digerieren in Soda- 
ieune | losung gereinigt. Der in der Sodalésung unldésliche Riickstand 
an, wird abfiltriert, nach dem Waschen mit Wasser getrocknet, sub- 


' limiert und aus Nitrobenzol umkristallisiert. Das so gewonnene 


| 2-Methyl-1(N), 9-Pyridanthron-(2’), in einer Ausbeute von 13% 
yes, geWonnen, zeigte den Z. P. 354—358". 

iOXY- | 5°085 mg Substanz gaben 14°58 mg CO,, 2°014 mg H,O 

ure’, 8'514mg —, »  0°4096 cm N (751 mm, 24°). 

—_* C,,H,,0,N (M 261). Ber. C 78°16, H 4:21, N 5°37%,. 

1 des Gef. C 78°16, H 4°43, N 5-46%, 

Gen- F Bei dem Zersetzen der Sodalésung, die zur Digestion des 


Rohproduktes gedient hatte, mit verdiinnter Schwefelsiure kann 

thra- — als Nebenprodukt ein gelblicher Stoff gewonnen werden, der nach 

| dem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol den F. P. 215 bis 

_ 216° zeigte. Er war in Hisessig und Alkohol in der Hitze leicht, in 
heiBem Wasser, Ather, Benzol, schwer léslich. 


"885 mg Substanz gaben 12°31 mg CO,, 2°328 mg H,O 


e- » S871 mg me ‘ 0°3900 em* N (744 mm, 28°). 
| 6°585 mg e P 0*2891 cm? N (742 mm, 30°). 
C,,H,;0,N (M 297). Ber. C 68°66, H 5°33, N 4°72%. 
orid & Gef. C 68°73, H 5°33, N 4°88, 4°83%. 
HUTe- 


3-Phenyl-propiolyl-amino-benzoesdure. 


Das aus 1g Pheny]-propiolsiure gewonnene Sdurechlorid 


isser- ® Wird in Benzol gelést und mit 1-8 g 3-Amino-benzoesiiure sechs 
hron- 





§ Ber. D. ch. G. 25, 1892, S. 3537. 
® Darstellung siehe Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 1782. 
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Stunden am Wasserbad und RiickfluBkiihler gekocht. Die Auf- 
arbeitung erfolgte, wie friiher erwihnt wurde. Ausbeute: 81% 


der Theorie. Das Rohprodukt wird aus verdiinntem Alkohol um- — 


kristallisiert und zeigt dann den F. P. 253—254°. Es ist leicht 
léslich in der Hitze in Alkohol und LEisessig, léslich in heiBem 
Nitrobenzol, schwer léslich in heiBem Wasser und Benzol, un- 
léslich in heiBem Ather und Chloroform. 


4°500 mg Substanz gaben 11°97 mg CO,, 1°714 mg H,O 
6°900 mg . ‘ 0°3381 cm* N (748 mm, 28°). 
C,,H,,0O,N (M 265). Ber. C 72°45, H 4°15, N 5°28%. 
Gef. C 72°54, H 4°26, N 5°36%. 


1-(N),9-Pyridanthron- (2’). 


04g  3Phenyl-propiolyl-amino-benzoesiure wurden in 
2cm* konzentrierter Schwefelsiure 20 Stunden stehen gelassen, 
dann vier Stunden auf 70° erwirmt. Die griinlichgelb fluoreszie- 
rende Lésung wurde nach dem Erkalten in Wasser gegossen, der 
Niederschlag abfiltriert, gewaschen und durch Digestion mit 
Sodalésung von léslichen Stoffen befreit. Der nun verbleibende 
Riickstand wurde abfiltriert, im Vakuum sublimiert und aus 


Nitrobenzol umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 8% der 


Theorie, der F. P. lag bei 406—408°. Der Mischschmelzpunkt mit 
auf anderem Wege dargestelltem Pyridanthron bei 406—408’. 


6°714 mg Substanz gaben 0°3684 cm* N (749 mm, 30°). 
C,,H,O,N (M 247). Ber. N 5°67%. 
Gef. N 6°09%. 


Beim Zersetzen der Sodalésung, die zur Digestion des Roli- 
produktes gedient hatte, mit verdiinnter Schwefelsiure kann als 
Nebenprodukt ein gelblicher Stoff gewonnen werden, der nach 
dem Unmbkristallisieren aus wisserigem Alkohol den F. P. 207 
bis 208° zeigte. Er erwies sich als leicht léslich in der Hitze in 
Alkohol und Ejisessig, schwer léslich in heiBem Wasser, Ather 
und Benzol. 
5°300 mg Substanz gaben 13°14 mg CO,, 2°242 mg H,O 
6°371 mg ‘ * 0-292 cm? N (737 mm, 28°). 

C,,H,,0,N (M 283). Ber. C 67°84, H 4°59, N 4:95%. 

Gef. C 67°61, H 4°73, N 5°04%. 


3-p-Methyl-zinnamonyl-amino-benzoesdure. 


168 g p-Methylzimtsiurechlorid werden mit 2°5g m-Amino- 
benzoesiiure in trockenem Benzol sechs Stunden am Riickflul'- 
kiihler und Wasserbade erhitzt. Die Aufarbeitung des sich aus- 
scheidenden Niederschlages erfolgt in derselben Weise, wie 
friiher angegeben wurde. Das Kondensationsprodukt, in einer 
77%igen Ausbeute der Theorie gewonnen, schmilzt nach dem Um- 
kristallisieren aus verdiinntem Alkohol bei 264°. Es ist leicit 
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Avf. Piléslich in verdiinntem Alkohol, léslich in heiBem Nitrobenzol und 
81% fLisessig, schwer léslich in der Hitze in Ather, Wasser und Benzol. 


l um- Bis. 142 mg Substanz gaben 13°72mg CO,, 2°571 mg H,O 


leicht 9-100 mg a: »  0°4067cm* N (736 mm, 30°). 
i Bem C,,H,,0,N (M 281). Ber. C 72°60, H 5°34, N 4:98%. 
, un- Gef. C 12°77, H 5°59, N 4°87%,. 


6-Methyl-1(N), 9-pyridanthron- (2’. 


: 1g 3-(p-Methyl-zinnamonyl)-amino-benzoesiiure wurde mit 

9124 konzentrierter Schwefelsiure vier Stunden lang im Wasser- 

bade auf 90° erwirmt. Der beim Verdiinnen mit Wasser aus- 

‘geschiedene Niederschlag wird nach dem Waschen mit Wasser 

smit 10%iger Sodalésung digeriert, der unlésliche Anteil abfiltriert, 

‘mit Wasser gewaschen, getrocknet, im Vakuum sublimiert und 
1 in fdas Sublimat aus Nitrobenzol umkristallisiert. Die Ausbeute an 
issen, fF. 6-Methylpyridanthron betrug 39% der Theorie, der F. P. 395 bis 
aszie- F.398°. Es ist in den meisten Lésungsmitteln unldéslich, in Hisessig 
, der F schwer léslich, in Nitrobenzol in der Hitze léslich. 


side | 5-100 mg Substanz gaben 14-57 mg CO,, 2°028 mg H,O 
a 510-52 mg . 0°5272 cm* N (748 mm, 22°). 
o_o C,,H,,0,N (M 261). Ber. C 78-16, H 4°21, N 5°37%. 

der fF Gef. © 77°92, H 4°45, N 5°70%. 
t mit & 


)8°. ; 3-(p-Methyl-cinnamonyl)-amino-4-methyl- 
’ benzoesiure. 


Dieses Kondensationsprodukt wird aus 3q p-Methyl-zimt- 

ssiurechlorid und 5g Amino-toluylsiure in benzolischer Lésung 

Roh- Fuach dem oben schon beschriebenen Verfahren dargestellt. Nach 

n als (dem Umkristallisieren aus Alkohol zeigt es den F. P. 269°. Es ist 

nach fin der Wirme loéslich in Alkohol, Eisessig, Anilin, Nitrobenzol, 
_ 207 Bschwer léslich in Azeton und unléslich in Ather. 


* we 2°637 mg Substanz gaben 0°1176 cm® N (746 mm, 25°). 
the: | C,,H,,O,N (M 295). Ber. N 4°70%. 
Gef. N 5:03%. 


2,6-Dimethyl-1(N),9-pyridanthron- (2’). 


05 g 3-(p-Methyl-zinnamony])-amino-4-methyl-benzoesiiure 
wird mit 6g konzentrierter Schwefelsiiure eineinhalb Stunden bei 
30° am Wasserbad kondensiert und das Pyridanthron nach den 
oben beschriebenen Verfahren isoliert. F. P. 340° u. Z. Es war in 
ino- | der Hitze schwer léslich in Hisessig, léslich in Pyridin und Nitro- 
ub- Wier in den meisten anderen Lésungsmitteln hingegen un- 
AlS- Oslich, 


‘©. 


WIC §4:375 mg Substanz gaben 12°50 mg CO,, 1°90 mg H,O 
ner B3°05 mg i »  0°129 cm? N (746 mm, 20°). 
ni- CigH,,0,N (M 275). Ber. © 78°55, H 4°76, N 5:09%. 
cht Gef. C 77-95, H 4°86, N 4:84%. 
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3-(pMethoxy-zinnamonyl)-amino-4-methy|! 
benzoesaure. 


Aus 4g p-Methoxy-zimtsaiure dargestelltes Saurechlorid 
wurde in der iiblichen Weise mit 4g m-Amino-p-toluylsiure in 


benzolischer Lésung kondensiert. Nach der Aufarbeitung wurde) 
aus Alkohol umkristallisiert. Der F. P. lag bei 279° u. Z. Das sof 


gewonnene Produkt war léslich in der Hitze in Alkohol und Eis. 
essig, unléslich hingegen in Wasser und Ather. 


4°90 mg Substanz gaben 12°49 mg CO,, 2°36 mg H,V. 
C,,H,,O,N. Ber. C 69°45, H 5°38%. 
Gef. C 69°52, H 5°39%. 


2-Methyl-6-methoxy-1(N), 9-pyridanthron-( 2), 


1g 3-(p-Methoxy-zinnamony])-amino-4-methyl-benzoesaure} 
wurde in 6g konzentrierter Schwefelsiure eineinhalb Stundenf 
im schwach siedenden Wasserbade erhitzt und der beim Ver-f 
diinnen mit Wasser gewonnene Niederschlag in der oben be-> 


schriebenen Weise aufgearbeitet. Das 2-Methyl-6-methoxy-pyrid- 


anthron zeigte nach dem Umbkristallisieren aus Nitrobenzol inf 


Vakuum den F. P. 312°. Es ist leicht léslich in der Hitze in Pyridin 
und Nitrobenzol, schwer léslich in heiBem Benzol und Tetralin, 
unléslich in den meisten anderen Liésungsmitteln. 


3°467 mg Substanz gaben 9°39 mg CO,, 1°47 mg H,0. 
C,,H,,0,N (M 291). Ber. C 74°23. H 4°50%. 
Gef. C 73°88, H 4°74%. 


p-2-Chlor-1(N),9-pyridanthron. 


1g Pyridanthron wurde in 20g Dichlorbenzol eingetragen 
und nach Zusatz von 1g Phosphorpentachlorid zwei bis drei 
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Stunden gekocht. Das Reaktionsgemisch wird vom Dichlorbenzolf 


durch Wasserdampfdestillation befreit, der verbleibende dunkel-f ),..) 


griine Riickstand durch Sublimation gereinigt. Das 2’-Chlor-pyrid-f 


anthron sublimiert in gelblichen Nadeln und zeigt nach demf ach 


Umkristallisieren aus Xylol den F. P. 255° (im Vakuum). Es is! 


léslich in heiBem Xylol und Nitrobenzol, schwer léslich in heibenmh diet 


Hisessig und unléslich in heiBem Alkohol und Ather. 


3°98 mg Substanz gaben 10°52 mg CO,, 1:11 mg H,O 
0°0815 mg : + 0°0439 mg AgCl. 
C,,H,ONC1 (M 265), Ber. C 72°32, H 3-03, Cl 13-32%. 
Gef. C 72°08, H 3°12, Cl 13°32%. 


Aus dem von den Vereinigten Farbenfabriken vorm. Bavye'f 
zur Verfiigung gestellten Pyridanthron konnte nach demsel)e! 
Verfahren ein vollstindig gleiches 2’-Chlor-pyridanthron ¢e-f 
wonnen werden, dessen Identitat durch den Schmelzpunkt (F. ?. 
255°), Mischschmelzpunkt (F. P. 255°), durch die gleichen [és 


We! 


filti 
um. 


ist 
hei 


D° Se 


°2] 


des 








Zur Kenntnis der Pyridanthron- und Anthrakumarin-Synthesen II. 481 
































hy! lichkeitsverhaltnisse, durch die Analyse und den kristallo- 

graphischen Befund, den wir dem freundlichen Entgegenkommen 

_—ivon Herrn Prof. Leitmeier (Wien) verdanken, erwiesen 

chlorid wurde. Beide K6rper erwiesen sich bei der kristallographischen 

ure inff{Untersuchung unter dem Mikroskop als védllig identisch, sie 
wurde fy eigten den gleichen Ausléschungswinkel von ea. 9°5". 


a" 3685 mg Substanz gaben 9°76 mg CO,, 0°89 mg H,0. 

——— C,gH,ONCI. Ber. C 72°32, H 3:03%. 
: Gef. C 72°25, H 2°70%. 
1 N-Methyl-1 (N), 9-pyridanthron-(2’). 
033g Pyridanthron wurden mit 10cm* 10%igem Natrium- 


*methylat versetzt, mit 25cm* Wasser verdiinnt und unter Auf- 
.- (2’). FF kochen in Loésung gebracht, in einem Bombenrohr mit 10 cm’ “St 
. _~|. Jdodmethyl versetzt und im SchieBofen 10 Stunden auf 100° er- e 
Csaurehy hitzt. Nach beendigter Reaktion wird mit Wasser verdiinnt, das : 
junden ) Reaktionsprodukt mit schwefeliger Siure aufgekocht, abfiltriert 
1 Verfind nach dem Trocknen aus Nitrobenzol umkristallisiert. Die 
en bef Ausbeute betrug 98% der Theorie. F. P, 267—268°. Es ist leicht 


Pytid-F isslich in heiBem Nitrobenzol und Eisessig, léslich in der Hitze 


201 in Alkohol und schwer léslich in Benzol. Es gleicht in seinen 
ay Kigenschaften vollstandig dem schon bekannten N-Methyl- 


*pyridanthron und ist identisch mit dem durch Methylierung 
des aus Azetyl-amino-anthrachinon dargestellten Pyridanthrons 
gewinnbaren Methylierungsprodukte. 
; )°D14 mg Substanz gaben 15°84 mg CO,, 2°187 mg H,O 
» 6°257 mg 2 e 0:2989 cm? N (746 mm 27°). 
C,,H,,0,N (M 261). Ber. C 78°16, H 4°21, N 5°37%. 

Gef. C 78°35, H 4°44, N 5°33%. 


ragel Nitropyridanthron. 


s drei . ; i MPR 
05g Pyridanthron wurden in der gerade zur Auflésung not- 


am wendigen Menge Salpetersiure der Dichte 1:52 geldst und nach 
oyrid- halbstiindigem Stehen in Wasser gegossen, wobei es zur Ab- 
Coes scheidung eines gelben Niederschlages kommt, der nach dem Ab- 
Re ist filtrieren, Auswaschen und Trocknen aus Nitrobenzol wiederholt 


Be mn 'unkristallisiert wird. Das so gewonnene Nitropyridanthron zeigt 
den F, P. 354—356°. Die Ausbeute betrug 93% der Theorie. Ks 

ist leicht léslich in der Hitze in Nitrobenzol, schwer léslich in 

heiBem Chloroform, Benzol und Alkohol. 

5°328 mg Substanz gaben 12°87 mg CO,, 1°42 mg H,O 


1°212 mg . . 0°3528 em N (740 mm, 19°). 
C,,H.O,N, (M 292). Ber. C 65:75, H 2°74, N 9:59%. 
Saver Gef. C 65°88, H 2°99, N 9°73%. 
el ben ‘ } " ¢ 
1 oe Anilinopyridanthron. 
(F. P. 03g Nitropyridanthron wurden 7 Stunden lang mit frisch 


Lis destilliertem Anilin am RiickfluBkiihler gekocht, nach dem Ab- 





Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I, Teil. ol 
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kiihlen das ausgeschiedene Reaktionsprodukt abfiltriert, mi 
Ather gewaschen und aus Nitrobenzol umkristallisiert. Der in 
violetten Kristallen gewonnene Korper zeigte den F. P. 385—3! OF 
Er konnte auch durch Sublimieren gereinigt werden. Er lial 


| 
| 





ret 


ll 


sich in konzentrierter Schwefelsiure mit roter Farbe und gr ine 


Fluoreszenz. 
5°257 mg Substanz gaben 15°02 mg CO,, 1°985 mg H,O 
6°057 mg 5 ss ()4292 cm* N, (748 mm, 27°). 


C,.H,,0.N, (M 338). Ber. C 78°10, H 4-14, N 8-29%. 
Gef. C 77°93, H 4-22, N 7-934. 


lich in heiBem Anilin und Nitrobenzol, schwer léslich in heiben 
Alkohol und léslich in heiBem Ather. 





y-Toluidino-pyridanthron. 


wurde nach dem Erkalten mit Ather versetzt, der dabei ab- 


schiedene Niederschlag abfiltriert, wiederholt mit Ather  ge-f Pp 
waschen und aus Nitrobenzol umbkristallisiert. Er zeigte denf?,’ 


F. P. 388—392°, kristallisierte in dunkelvioletten Nadeln und warf 


leicht léslich in heiBem Elisessig, léslich in heiBem Nitrobenzol, 
schwer léslich in heiBem Alkohol und Benzol. 


4°885 mg Substanz gaben 13°98 mg CO,, 1°857 mg H,O 
6°742 mg 25 * 0*4625 cm* N (747 mm, 26°). 
C,;H,,O.N, (MM 352). Ber. C 78°41, H 4°55, N 7°77%. 
Gef. C 78°06, H 4°25, N 7°70%. 


Versuch einer Reduktion des Nitropyridanthrons. 


Wurde Nitropyridanthron in 10%iger Kalilauge mit Natriumhyposuliit 
erwirmt, so firbte sich die Lésung zuerst intensiv violett, bei weitercm 
Erwirmen ging die Farbe allmahlich in Rot tiber, wobei es zur Abschei- 
dung eines Niederschlages kam, von dem abfiltriert wurde. Das intensiv 
rot gefirbte Filtrat gibt beim Neutralisieren mit Essigsiure einen rote) 
Niederschlag, der nach dem Abfiltrieren niher untersucht wurde. |r 
zeigte nach dem Trocknen den F. P. 364—368° und war leicht léslich i" 
heiBem Nitrobenzol, schwer léslich in heiBem Alkohol, Ather und Benzol. |eif 
dem Versuche, ihn aus Nitrobenzol umzukristallisieren, erleidet er eiue 
vollstandige Zersetzung. Die Analyse zeigt, daB bei diesem Reduktions- 
verfahren der Stickstoffgehalt keine betrichtliche Verminderung er 
fahren hat. 


4°357 mg Substanz gaben 0°4096 cm* N (751 mm, 24°). 
C,H, NO, (M 262). Ber. N 10°68%. 
Gef. N 10°69%. 


Zum Nachweis der bei der Reduktion eventuell entstandenc! 
Aminogruppe wird der Kérper mit Benzaldehyd erwirmt, wobei er vill 
intensiv roter Farbe in Lésung ging. Durch Versetzen des Reaktioi> 
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03g Nitropyridanthron wurden mit etwa 40g p-Toluidin ig: 
18 Stunden in schwachem Sieden erhalten. Das Reaktionsgemiscl} Tce? 
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t, mif% .nisches mit Ather kann ein rotbrauner Kérper zur Abscheidung ge- 
Der iy vacht werden, der nach seiner Isolierung den Z. P. 232—237° zeigte. Er 
I— 30" FR var leicht léslich in Essigsiure mit gelbgriiner Fluoreszenz, sehwer léslich 
Kr lésf§n Alkohol und Ather. 


erunem 457 mg Substanz gaben 0°4508 cm® N (755 mm, 22°). 


C,,H,,N,O, (M 350). Ber. N 8-00%,. 
Gef. N 7-974. 


2,3 Dioxy-1(O), 9-anthrakumarin™. 


17g Gallussiure und 15g Zimtsiure wurden in 25g kon- 
_. TWentrierter Schwefelsiure 3—4 Stunden im Wasserbade bei 90° 
‘ae los FP eagieren gelassen, nach dem Erkalten in 200cm* Wasser ge- 
heiBeng rossen und der erhaltene Niederschlag nach dem Filtrieren und 
wriindlichen Auswaschen getrocknet. 4 g des so gewonnenen, 
SauBerordentlich schwer léslichen Rohproduktes wurden mit iiber- 
‘schiissigem Essigsiureanhydrid und 3—4 Tropfen konzentrierter 
Wchwefelsiure 15 Minuten am Steigrohr erhitzt, nach dem Er- 
‘kalten der abgeschiedene Azetylkérper abfiltriert und aus . 
Essigsaéureanhydrid unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert. 
Das so gewonnene Diazetyl-2, 3 dioxy-anthrakumarin zeigte den 
e dentbt: P. 263—269". Es war leicht léslich in heiBem Nitrobenzol und 
— Anilin, léslich in heiBem HKisessig und Essigsiureanhydrid und 
Seo! Yschwer léslich in heiBem Alkohol. 
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95°371 mg Substanz gaben 13°01 mg CO,, 1°681 mg H,0. 

C,,H,,0, (M 364). Ber. C 65-93, H 3-30%. 

| Gef. C 66-06, H 3°50%. 

iF Durch Verseifung in saurer Lésung kann aus diesem Di- 
azetylk6rper in fast quantitativer Weise das 2,3 Dioxy-anthra- 
Skumarin gewonnen werden. F. P. 392—394°. 


% 


aye 


MENS BE 


4-785 mg Substanz gaben 12°05 mg CO,, 1°30 mg H,0. 


posulf | C,,H,O, (M 280). Ber. C 68°57, H 2°86%. 

‘iterem Gef. C 66°68, H 3°04%. iF 

bschei- ee 

waged { 3-Oxy-1(0), 9-anthrakumarin". ke 
roiel 


». Er Aus 1559 3,5-Dioxybenzoesiure, 15g Zimtsiiure und 254 ane 
lich inf}kouzentrierte Sehwefelsiure wurde bei vierstiindigem Erhitzen 
Ol. beifauf 90° im Wasserbade in derselben Weise, wie dies oben beim 
ee iB) Dioxy-anthrakumarin beschrieben wurde, die Kondensation zuni ‘ 
tions Rohprodukt durchgefiihrt. Das Rohprodukt wurde mit  iiber- ie 
““ Bschiissigem Essigsiiureanhydrid in Anwesenheit von 2—3 fe 
Tropfen konzentrierter Schwefelsiure durch 15 Minuten langes | 
Krhitzen in das Azetylderivat verwandelt, das nach dem Um- 
ikristallisieren aus Essigsiureanhydrid in Anwesenheit von Tier- 
kohle den F. P. 248—250° zeigt. Das Azetyl-3-oxy-anthrakumarin ml 
ist leicht léslich in heiBem Eisessig, Essigsiiureanhydrid und 
Nitrobenzol, schwer léslich in heiBem Alkohol. 





hen cn 

mit 
i01i5- ” Jakobsen und Julius, B. D. ch. G. 20, 1887, S. 2533. 
" Kostanecki, B. D. ch. G. 20, 1887, S. 3142. 
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5*300 mg Substanz gaben 13°68 mg CO,, 1°658 mg H,O. 
C,,H,,0, (M 306). Ber. C 70°59, H 3°27%. 
Gef. C 70°40, H 3°50%. 


Durch Verseifung in saurer Lésung kann aus dem Azety!. 
derivat leicht das 3-Oxy-1 (QO), 9-anthrakumarin vom F. P. 332 his 
334° gewonnen werden. 


5°085 mg Substanz gaben 13°52 mg CO,, 1°500 mg H,0O. 
C,,H,0, (M 264). Ber. C 72°73, H 3°03%. 
Gef. C 72°51, H 3°30%. 


4-Oxy-1(0),9-anthrakumarin. 


In der oben beschriebenen Weise wurde aus 5g Gentisin- 
siure, 5g Zimtséure und 125 9 konzentrierter Schwefelsiiure 
bei vierstiindigem Erhitzen im Wasserbade auf 90° das Rob:- 
produkt der Kondensation gewonnen. Durch Azetylierung mit 
Kssigsiureanhydrid in’ Anwesenheit einiger Tropfen konzen- 
trierter Schwefelsiure kann das nach dem Umbkristallisieren 
gelbe Azetylderivat vom F. P. 237—239° gewonnen werden. 


4°814 mg Substanz gaben 12°52 mg CO,, 1°485 mg H,0. 
C,.H,,0, (M 306). Ber. C 70°59, H 3:27%. 
ref, C 70°93, H 3°45%. 


Durch Verseifung in saurer Lésung kann aus dem Azety!- 


I’, P. 282—285° zeicte. 


4°957 mg Substanz gaben 13°20 mg CO,, 1°367 mg HO. 
C,,H,O, (M 264). Ber. C 72°73, H 3:03%. 
Gef. C 72°73, H 3°08%. 


Trioxy-anthrakumarin. 


17g Gallussiure und 1-7 g m-Oxy-zimtsiiure wurden in 3) / 


konzentrierter Schwefelsiure dureh sechsstiindiges Erhitzen au} 


60° kondensiert. Der Niederschlag des Rohproduktes wurde dureli 
Lésen in verdiinnter Natronlauge und Ausfiillen mit verdiinnter 
Salzsiiure, dann in der iiblichen Weise durch Azetylierung ge 
reinigt, wobei das nach dem Umbkristallisieren aus HEssigsaure- 
anhydrid farblose Triazetylderivat vom F. P. 280—282° gewonnel 
werden konnte. 


4°900 mg Substanz gaben 11°27 mg CO,, 1°600 mg H,0O. 

C,.H,,0, (M 422). Ber. C 62°56, H 3°32%. 

Gef. C 62°73, H 3°65%. 

Dureh Verseifung in saurer Lésung kann aus diesem ‘l'i’!- 
azetylderivat leicht das reine Trioxy-anthrakumarin vom F. !’. 
388° gewonnen werden, das sich bis jetzt aus keinem Lésune> 
mittel umkristallisieren lief. 


4°757 mg Sabstanz gaben 11°30 mg CO,, 1°271 mg H,0. 


C,,H,O, (M 296). Ber. C 64°86, H 2°70%. 
Gef. C 64°78, H 2°99%. 
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Uber den Diphenyloxyazetaldehyd 


Von 


Ernst Zerner und Helene Goldhammer 


Aus dem IT. chemischen Universitits-Laboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Vor mehreren Jahren hat der eine‘ von uns die Einwirkung 


'vyon Organomagnesiumverbindungen auf Diazomethan und Diazo- 


essigester studiert und hiebei festgestellt, daB die Anlagerung 
der Organomagnesiumverbindung zunichst an dem einen Stick- 
stoff der Diazogruppe erfolgt. Daraus wurde auch auf die 


' Richtigkeit der zuerst von Angeli? und Thiele® aufgestell- 
F ten 
'schlossen, die ungefahr gleichzeitig und durch die analoge Reak- 
‘tion an anderen Beispielen von Forster und Cardwell’ 


offenen Formel der aliphatischen Diazoverbindungen ge- 


bestitigt wurde. Spater ist iibrigens von Staudinger? die 
offene Formel auch noch dureh verschiedene -andere Reaktionen 


' bewiesen worden. 


Die Einwirkung von Magnesiumjodmethyl auf Diazoessig- 


ester fiihrt z. B. zum Methylhydrazon des Glyoxylsdureesters, 
| wobei iiberraschenderweise die Estergruppe unangegriffen bleibt. 
Im Falle des Phenylmagnesiumbromids wird auch die Carboxy- 


ithylgruppe angegriffen und man erhilt das Phenylhydrazon 
des Diphenyloxyazetaldehyds. (1). 


Um die Struktur dieses K6rpers vollstiindig sicherzustellen, 
haben wir ihn auf andere Art synthetisch hergestellt. Wir gingen 
von der Benzilsiure aus, deren alkoholisches Hydroxyl dureh 
Methylierung oder Azetylierung geschiitzt wurde. Die Methyl- 
baw. Azetylbenzilsiure wurde mit Thionylehlorid in das Siure- 
chlorid iibergefiihrt und dieses nach Rosenmund und 
Zetsehe® katalytisch hydriert. Bei der Hydrierung wird be- 
reits dureh die hydrolysierende Wirkung der Salzsiure ein grober 
Teil des Methoxyls bzw. Azetyls abgespalten, so daB ein Ge- 
miseh von Diphenyloxyazetaldehyd und dessen Methyl- bzw. 
Azetylderivat entsteht. Dieses Gemisch wird dann zur Ginze 
hydrolysiert und der Aldehyd in das Phenylhydrazon iiber- 
gefihrt. 


1Zerner, Monatsh. Chem. 34, S. 1609 und 1631, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
122, 1913, S. 1609 und 1631, ; 
2 Ber. D. chem. G. 44, S. 2522 und 3336. ‘ 
3? R. A. L. 20, S. 626. 
4 Journ. Chem. Soc. London 103, S. 86. 
5 Ann. chim. 5, S. 87. 
6 Ber. D. ch. G. 54, S. 425. 
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OCOCHs OCOCHs OCOCHs 
, 
(Co Hs)s © —> (C6 Hs}2C —> (Ce Hs2C ‘eam 
COOH Coc! COH 
OH 


—> (CeHs)e C 
2 
‘\ vv 
CH=N—NHCeHs 


Das so erhaltene Phenylhydrazon des Diphenyloxyazet- 


aldehyds, dessen Konstitution auf Grund der oben erwihnten} 


Synthese emwandfrei festgestellt ist, erwies sich als vollstindig 
identisch mit dem aus Diazoessigester und Phenylmagnesium- 
bromid erhaltenen Ko6rper. 

Bei der Einwirkung von kochender verdiinnter Schwefel- 


siure auf diesen K6rper wird eine um 1 Mol Wasser irmere H 
Substanz erhalten, fiir deren Struktur drei Méglichkeiten offen} 


sind (II), (IIL), (IV). 


Co Hs CoHs CoHa 
SC=C=N—NHCoHs »e 4 Swi 
Co Hs II. CoHs.  CH=N* III. 
ian : omer 
CK SN 
Cols” galt ts 


LV. ist von vornherein unwalhrscheinlich, da sich hiebei ein 
viergliedriger Ring bilden miiBte. Da aber auch das Methy!- 
phenylhydrazon des Diphenyloxyazetaldehyds mit verdiinnter 
Schwefelsiure einen roten, allerdings nicht kristallisierbaren 
K6rper liefert, erscheint IV ausgeschlossen. 

Um zwischen II und III zu entscheiden, wurde der rote 
K6rper zunichst oxydiert, wobei jedoch als einziges faBbares Pro- 
dukt Benzophenon erhalten wurde, das aus beiden Substanzen 
entstehen kann. 

Hingegen zeigt die Behandlung mit Zinkstaub und Bisessig. 
da8 nur Struktur II in Frage kommt. Bei dieser Reaktion tritt 
naimlich eine Aufspaltung ein und es wird eine farblose stick- 
stofffreie kristallisierende Substanz erhalten, wiihrend als zweites 
Spaltprodukt Phenylhydrazin entsteht, welches in Lésung bleibt. 
Die Analyse des kristallisierenden Koérpers ergibt die Zusammet- 
setzung C,,H,,O, die Molekulargewichtsbestimmung die doppel‘e 
MolekulargréBe. Es handelt sich um ein Dimeres des Dipheny!- 
ketens. Staudinger‘ hat eine Reihe von solchen Polymer! 
erhalten, die er gréBtenteils nicht weiter untersucht hat. Drei 
Produkte bezeichnet er auf Grund einer ebullioskopischen Mole- 
kulargewichtsbestimmung als dimer, doch ist unser Produkt mit 
keinem derselben identisch. 





7 Ber. D. ch. G. 44, S. 530; Liebigs Ann. 384, S. 109. 
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Uber den Diphenyloxyazetaldehyd 487 
Bei der Aufspaltung mit alkoholischem Kali erhalten wir 
aus C,,H.,O, in reichlicher Menge Diphenylessigsiure, wie von 
einem Polymeren des Diphenylketens zu erwarten ist. 
| Der rote K6rper stellt also das Phenylhydrazon des Di- 
phenylketens dar, das bekanntlich nicht direkt aus den Kom- 
Sponenten erhalten werden kann, da Phenylhydrazin sich nicht 
Jmit Ketenen kondensiert, sondern an sie addiert. 
Da8 der rote K6rper sicherlich Struktur IT besitzt, wird auch 
‘durch die katalytische Hydrierung desselben erwiesen, bei der 
Sman in guter Ausbeute als einziges kristallisierendes Produkt 
Qdas Phenylhydrazon des Diphenyloxyazetaldehyds erhilt (V). 


Ce Hs H 
: mh vs Sipe 
3 C—_-CH=N—NHCe Hs 


ve 
Ce He 


Da Diphenylketen mit Zinkstaub und Hisessig, wie schon 
Nbekannt, ein gemischtes Anhydrid liefert, sich aber nicht poly- 
/merisiert, so ist die Reaktion nur so zu erkliren, daB der rote 
> Kérper zunichst polymerisiert und erst dann aufgespalten wird. 
'Bemerkenswert ist sch ieBlich, daB der Zinkstaub fiir die Fiihrung 
Hder Reaktion im oberwiihnten Sinn notig ist. Kocht man den 
sroten K6rper mit Eisessig allein, so wird gleichfalls ein -stick- 
stofffreies Produkt und Phenylhydrazin erhalten, jedoch ist 
Nersteres nur in sehr schlechter Ausbeute und zweifelhaft kristal- 

slinisech zu erhalten und ist bestimmt von dem durch Behandlung 
‘mit Zinkstaub und Hisessig gewonnenen Dimeren des Diphenyl- 

“ketens verschieden. Es ist ja aus den Arbeiten Staudingers‘* 
‘bekannt, daB die Ketene je nach Zugabe eines Kondensations- 
‘mittels in verschiedener Art polymerisiert werden. 


TRE ORNL LAE BGS 


: 
; 


Experimenteller Teil. 
iChlori ierung der Methyl- und Azetylbenzilsaure. 


10 g der nach der Vorschrift von Klinger’ dargestellten 
Methylbenzilsiure wurden in absolutem Ather gelést, tropfen- 
»weise mit einem UberschuB von Thionylehlorid versetzt und nach 
Beendigung der ziemlich stiirmischen Reaktion eine halbe Stunde 
lang am Wasserbad erwirmt. Nach Vertreibung des Athers und 
iiberschiissigen Thionylehlorids im Vakuum wurde der gelbliche 
kristalliniseche Riickstand in trockenem Benzol gelést und mit 
Petrolather gefallt. WeiBe Nadeln vom F. P. 89—90°. 


)°3204 g Substanz gaben 0°1737 g AgCl. 
Ber.: Cl 13°61%. 
Gef.: Cl 13°42%. 
(1603 g Substanz gaben 0°1412 g AgJ. ‘ 
Ber.: CH,O 11°9%. 
Gef.: CH,O 11°64%. 


® Staudinger: Die Ketene. 
® Liebigs Ann. 390, S. 374. 
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Die nach der Vorschrift von Herzig und Schleifer'> 
dargestellte Azetylbenzilsiure wurde in genau der gleichen Weise 
chloriert. WeiBe Nadeln vom F. P. 91°. 

0-2402 g Substanz gaben 0°1207 g AgCl. 

Ber.: Cl. 12°29%. 

Gef.: Cl 12°43 %. 

Die Chloride sind an der Luft ziemlich bestindig, zersetzen 
sich aber leicht in feuchten Lésungsmitteln, insbesondere beif 
schwachem Erwirmen. 


pe bi ei Ge gata het Bip ns jah n Devi SEM 


Diphenyloxyazetaldehyd. 


Zur Darstellung des Diphenyloxyazetaldehyds wurde immer 
das Azetylbenzilsiurechlorid verwendet wegen der leichteren Ab:- 
spaltbarkeit der Azetylgruppe. Wir arbeiteten nach der bekann- 
ten Vorschrift von Rosenmund und Zetsche"™ mit der ein- 
zigen Anderung, da8 wir als Katalysator anstatt auf Baryun- 
sulfat auf Tierkohle niedergeschlagenes Palladium benutzten. 
Nach vollendeter Hydrierung (6—8 Stunden) wurde das filtrierte 
Reaktionsprodukt mit Sodalésung und Wasser gewaschen und ge- 
trocknet. Nach Verdunsten des Lésungsmittels hinterblieb einf 
gelbliehes, chlorfreies Produkt von angenehmem, siiBlichem Ge.F 
ruch, welches sich der Analyse nach als ein Gemisch des Di-f 
phenyloxyazetaldehyds mit seinem Azetylderivat erwies. Zwf 
vollstandigen Abspaltung der Azetylgruppe wurde das Produkt} 
langere Zeit mit 1%iger Salzsiure am RiickfluBkiihler gekocht.f 
Nach dem Erkalten der Lésung fallt der Aldehyd in feinen weibenf 
Nadeln aus. Er ist leicht léslich in Alkohol, Ather und Benzol, 
schwerer in Petrolither. Am besten Ja8t er sich aus heifem 
Wasser umkristallisieren und zeigt nach mehrmaliger Kristalli-P 
sation den konstanten F’. P. 154—155°. 

Der Aldehyd gibt simtliche Farbenreaktionen, die Zer-f 
ner’ beim Phenylhydrazon beobachtet hatte, insbesondere dief 
Rotfarbung mit konzentrierter Schwefel-, Salz- und Salpeter-f 
saure. 
0°1283 g Substanz gaben 0°3735 g CO, und 0°0671 g H,O. 

Ber.: C,,H,,0,: © 79°24, H 5-66%. 

Gef.: C 79°42, H 5°85%. 
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Phenylhydrazon. 


Die Darstellung des Phenylhydrazons st6Bt auf gewissef 
Schwierigkeiten. Wir arbeiteten schlieBlich folgendermaBen: Der 
Aldehyd wird in alkoholischer Lésung 20 Stunden lang mit iiber-f 
schiissigem Phenylhydrazin gekocht. Nach dem Verdunsten desf— 
Alkohols hinterbleibt eine rote Schmiere, aus welcher durch Ver-f 
reiben mit eisgekiihltem Alkohol geringe Mengen einer kristalli- 





” Liebigs Ann. 422, S. 326. 
11 Ber. D. ch. G. 54, S. 425, und 51, S. 578. 
2]. @, 
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Uber den Diphenyloxyazetaldehyd 489 
sierten Substanz abgetrennt werden konnten. Die Kristalle 
schmolzen bei 132°, und der Mischschmelzpunkt mit dem aus 
Phenylmagnesiumbromid und Diazoessigester gewonnenen K6Or- 
per ergab keine Depression. 
(1523 g Substanz gaben 0°4417 g CO, und 0:0837 g H,0O. 

Ber.: C,,H,,ON,: C 79°47, H 5:96%. 

Gef.: C 79°12, H 6°15%. 


Ks sei bemerkt, daB die Hydrazonbildung mit verschiedeneu 
substituierten Hydrazinen, wie Paranitrophenylhydrazin und 
Methylphenylhydrazin, nicht zu_ kristallisierten Produkten 
fiihrte. 

Leichter als die Hydrazone lassen sich andere Derivate des 
Diphenyloxyazetaldehyds kristallinisch gewinnen. Mit Natrium- 
bisulfit gibt der Aldehyd sofort eine gut kristallisierende Ver- 
bindung (sehr leicht léslich in Wasser). Das Oxim wird durch 
lingeres Erwairmen in wisseriger Lésung mit etwas iiberschiissi- 
gem Hydroxylaminchlorhydrat und der iquivalenten Menge Na- 
triumazetat in guter Ausbeute erhalten und zeigte nach dem Um- 
kristallisieren aus Alkohol den F. P. 127°. 


0°1379 g Substanz gaben 0°3758 g CO, und 0:°0738 g H,O. 


Ber.: C 74°01, H 5°72%. 
Gef.: C 74°35, H 5°98%. 
Das in analoger Weise aus Aldehyd, Semikarbazidchlor- 


hydrat und essigsaurem Natrium dargestellte Semikarbazon 
wurde gleichfalls durch Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt 
und sehmolz nachher bei 144°. 


0°1174 g Substanz gaben 0°2875 g CO,, 0°0599 g H,O. 


Ber.: C 66°92, H 5°59%. 
Gef.: C 66°81, H 5°71%. 
Dureh Aufkochen des Phenylhydrazons mit verdiinnter 


Schwefelsiure gelangt man zu dem um ein Wasser iirmeren roten 
Kérper. Auch das Methylphenylhydrazon, ein éliges Produkt, er- 
gibt, so behandelt, ein rotes Ol, welches nicht zum Kristallisieren 
zu bringen war. 


Oxydation des roten Korpers. 


2g des Korpers, in Azeton aus der Bisulfitverbindung ge- 
lost, wurden in der Warme nach und nach mit 185g Kalium- 
permanganat versetzt. Es schied sich reichlich Braunstein ab, 
von dem abfiltriert wurde. Er wurde zuerst mit Azeton, dann mit 
Wasser ausgekocht. Der Riickstand der Azetonlésung wurde bald 
fest und sechmolz unsecharf bei 41°. Gewicht dieses Riickstandes 
ca. lg. Er wurde aus Ligroin umkristallisiert. Lange Nadeln 
vom F.P. 46—47°. Der Mischschmelzpunkt mit Benzophenon 
anderer Provenienz (F. P. 47—48°) zeigte keine Depression. Der 
wasserige Auszug des Braunsteins wurde nach dem Einengen mit 
Schwefelsiure versetzt und hierauf ausgeiithert. Der Atherriick- 
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stand roch stark nach Essigsiure. Nachdem diese im Vakuuin 
durch Kalk absorbiert war, blieben nur wenige Nidelchen zuriic<, 
die gleichfalls aus Benzophenon bestanden. 

Es wurden auch Oxydationen mit Kaliumpermanganat in 
wisseriger Suspension und in Pyridinlésung versucht, die aber 
kein anderes Resultat ergaben. 


Reduktion des roten Korpers,. 


2g des roten K6rpers wurden in Eisessig gelést und mit 
69 Zinkstaub und einigen Tropfen Salzsiure wenige Minuten 
lang zum Sieden erhitzt. Die Lésung wurde wihrend des Kochens 
farblos, beim Erkalten trat orangerote Farbung auf. Die Lésung 
zeigte deutlich blaue Fluoreszenz. Es wurde vom iiberschiissige) 
Zinkstaub abgegossen und dieser noch zweimal mit Eisessig aus- 
gekocht. Die vereinigten Hisessiglésungen wurden in die fiinffache 
Menge Wasser gegossen. Es entstand eine weiBe élige Triibung, 
die sich zu einem festen Klumpen zusammenballte. Die Lésung 
wurde ausgedthert, mit Kalilauge und mit Wasser gewaschen. 
Nach dem Trocknen wurde der Ather im Vakuum verdampi!t 
und das resultierende 61 in Alkohol gelést und mit einer Spur 
Wasser versetzt. Es schieden sich nach langerer Zeit weiBe Kri- 
stillechen ab, die nach mehrmaligem Umbkristallisieren den kon- 
stanten F. P. 113—114° zeigten. Die Ausbeute war sehr schlecht, 
aus 2g rotem K6rper bekam man kaum 0-19 Kristalle. Der 
Kérper kristallisierte sehr schwer und schied sich meistens aus 
der alkoholischen Lésung in Oltrépfchen ab, die erst nach mehr- 
taigigem Stehen kristallinisch erstarrten. Bei spiteren Versuchen 
wurde das Ol zuerst immer angeimpft und zu einem kristallini- 
schen Brei erstarren gelassen, ehe es aus Alkohol und Wasser um- 
kristallisiert wurde. 


6°73 mg Substanz gaben 21°33 mg CO, und 3°16 mg H,O. 
Ber.: ©C,,H,,O: C 86°60, H 5°15%. 
Gef.: C 86°46, H 5:25%. 


0-1054 g Substanz gaben 0°3335 g CO, und 0°0473 g H,O. 
Ber.: C 86°60, H 5°15%. 
Gef.: C 86°32, H 5°02%. 


Die Molekulargewichtsbestimmung ergab folgende Werte: 
0-0626 g Substanz, in 20 cm* Benzol gelést, gaben eine Depression von 0-05". 


Ber.: C,,H,,O, 388. 
Gef.: 362. 


Die wasserige saure Lésung, die Fehlingsche Lésung re- 
duzierte, wurde zur Trockne eingedampft, mit Alkohol aufgenom- 
men, von den unléslichen Zinksalzen abfiltriert, noch einmal mi‘ 
Wasser verdiinnt und ausgeithert. Die aitherische Lésung wurde 
im Vakuum verdunsten gelassen und das Ol in Alkohol aul- 
genommen und mit wiasseriger, schwach essigsaurer Glukose 
lésung versetzt. Nach einstiindigem Erwarmen am Wasserba' 
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Ober den Diphenyloxyazetaldehyd 


und 12stiindigem Stehen schieden sich briunliche Kristalle ab, 
die bei 184° schmolzen. Der Mischschmelzpunkt mit a-d-Glukose- 
phenylhydrazon zeigte keine Depression, so daB dadurch Phenyl- 
hydrazin als zweites Spaltprodukt bei der Reduktion festgestellt 
wurde, 


Verseifung des Polymeren. 
% g des Kérpers vom F. P, 113—114° wurde mit alkoholischer 


| Kalilauge 10 Stunden lang gekocht. Die verseifte Lésung wurde 


guerst alkalisch ausgeithert, angesiiuert und sauer ausgeiithert. 
Es resultierten gelbliche Kristalle vom F.P. 146°, die sich als 
Diphenylessigsiure erwiesen. 

Hydrierung desroten Korpers. 


05g roter Kérper wurde in viel Benzol gelést und in der 


: Schiittelente bei Zimmertemperatur 12 Stunden lang hydriert. 


Als Katalysator wurde auf Tierkohle niedergeschlagenes Palla- 


| dium benutzt. Der nach dem Verdunsten des Benzols resultierende 


Kristallbrei zeigte nach dem Reinigen den F.P. 136—137° und 


erwies sich als identisch mit dem Phenylhydrazon des Dipheny]- 
_ azetaldehyds. Die bei dieser Reaktion entstehenden Schmieren 
_ diirften ein Gemisch mit einem Produkt darstellen, welches seine 
| Entstehung einer weitergehenden Hydrierung verdankt. 


Kinwirkung von kochendem Eisessig allein. 


05g roter Kérper wurde in Hisessig gelést und einige Mi- 


_ nuten lang gekocht. Die rote Lésung entfirbte sich nicht, es er- 
. folgte nur ein Farbenumschlag von Rot in Rotbraun. Auch die 
| Zugabe von Zinkazetat bewirkte keine Verinderung. Die er- 
| kaltete Eisessiglésung wurde tropfenweise mit Wasser versetzt, 
/ wobei ein braunlicher Niederschlag ausfiel, der nach dem Um- 


kristallisieren aus Benzol- und Petrolither den F. P. 136° zeigte. 


| Der Mischschmelzpunkt mit dem friiher gewonnenen Polymeren 


vom F,.P. 118—114° zeigte eine starke. Depression; die beiden 
Kérper waren also nicht identisch. Als zweites Spaltprodukt 
wurde wiederum in der gleichen Weise Phenylhydrazin nach- 
gewiesen. 


Einwirkung von Ejisessig und Salzsaure. 


lg roter K6rper wurde in Eisessig gelést und mit etwas 
konzentrierter Salzsiure einige Minuten lang gekocht. Die Lésung 
entfarbte sich wiederum nicht und beim vorsichtigen Versetzen 
mit Wasser fiel ein weiBer Niederschlag aus, der mit dem friiher 
besprochenen stickstofffreien Kérper identisch war. Der Kérper 
zeigte ebenfalls den F.P. 137° und der Mischschmelzpunkt er- 
gab keine Depression. Die Ausbeuten waren so schlecht und die 
Reinigung auBerst schwer, so daB die erhaltenen Analysenwerte 
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sich nicht gut verwenden lieBen. Da die beiden Polymeren mit 
keinem der von Staudinger gefundenen KoOrper_ iibereii- 
stimmten, dachten wir urspriinglich, daB vielleicht ein Gemiscli 
verschiedener Polymeren vorliege, wie auch Staudinger” an- 
gibt, daB er bei einer Reaktion ein Gemisch von 2 Polymeren 
bekomme. Er trennt sie auf Grund ihrer verschiedenen Lé6slich- 
keiten, was sich aber in unserem Fall nicht anwenden lieB, da 
die K6rper in fast allen organischen Lésungsmitteln, ausgenom- 
men Petrolither, sehr leicht léslich sind. Aber auch die Versuche, 
sie mit Hilfe von Petrolither in zwei Komponenten zu zerlegen, 
fiihrten zu keinem Resultat. Zu erwiaihnen wiire noch, daB sich 
der Koérper vom F. P. 137° in den von 114° umwandeln 1aBt, da 
die rotbraune Hisessiglésung desselben bei Zusatz von Zinkstau) 
sofort entfirbt wird und beim weiteren Verarbeiten den bei 114’ 
schmelzenden Ko6rper liefert. 





% Ber. D. ch. G. 44, S. 530. 
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Die potentiometrische ‘Titration von Merkuroion 
mit Ammonoxalat und ihre Anwendung auf die 
Bestimmung von Chromat 
Von 


Carl Mayr und Georg Burger 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Die Quecksilberelektrode fand schon mehrfach zu potentio- 
metrischen Titrationen Verwendung. So z. B. titrierten J. M. 
Kolthoff und KE. J. A. H. Verzyl' Jodid, Zyanid, Sulfid 
und Thiosulfat unter Verwendung von gestellter Merkurichlorid- 
lisung als Titerfliissigkeit. Zur Titration von Chlorid und Bro- 
mid wandten dieselben Autoren eine Lésung von Merkuronitrat 
an und fanden in Ubereinstimmung mit D. W. Treadwell und 
L. Weiss?, daB eine Bestimmung von Bromid neben Chlorid 
nicht durchfiihrbar ist. Anderseits wurde zur Titration von Mer- 
kuriion von BK, Zintl und G. Rienaicker® die Reduktion 
desselben mit Titantrichlorid in essigsaurer Lésung herangezogen. 
Dieselben Forscher* ersetzten schlieBlich das Titantrichlorid 
durch Chromehloriir, wobei eine Reduktion bis zum Metall auch 
in verhaltnisméBig stark saurer Lésung bei Gegenwart von ge- 
nigend Chlorid erfolgt. R. Miiller und O. Benda? titrierten 
ferner Merkurinitrat mit 7/10 Rhodanammonlésung und erhielten 
dabei sehr genaue Resultate und heben hervor, daB in stark 
saurer Loésung der Potentialsprung weitaus deutlicher ausgeprigt 
ist als in neutraler Lésung, ferner oxydieren sie die Quecksilber- 
losung vor der Titration mit Kaliumpermanganat, da die Gegen- 
wart von Merkuroionen die Resultate ungenau oder unbrauch- 
har macht. 


Im folgenden versuchten wir die Titration von Quecksilber- 
ionen mit Ammonoxalat durchzufiihren, wobei sich herausstellte, 
da Merkuriionen unter den von uns angewandten Versuchs- 
bedingungen mit Ammorioxalat nicht titrierbar sind, wihrend 
hingegen die Titration von Merkuroionen zu Resultaten fiihren, 
welche mit den elektrolytisch gefundenen Quecksilberwerten 
sehr gut iibereinstimmen. Die potentiometrisch erhaltenen Werte 
bleiben gegeniiber den elektrolytisch gefundenen stets um einige 


'J.M. Kolthoff und E. J. A. H. Verzyl, Ree. trav. chim. 42, 1923, S. 1555. 
2D. W. Treadwell und L. Weiss, Helv. chim. Acta 2, 1911, S. 680. 
3 E. Zintl und G. Rienicker, Z. anorg. Chem. 155, 1926, S. 84. 
E. Zintl und G. Rienacker, Z. anorg. Chem. 161, 1927, S. 385 
5 R. Miiller und O Benda, Z. anorg. Chem. 134, 1924, S. 102. 
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Zehntelmilligramm zuriick, da dureh die Titration nur die Mer- 
kuroionen erfaBt werden, wihrend bei der Elektrolyse auch dic 
in der Lésung enthaltenen Merkuriionen zur Abscheidung g-- 
langen. In iiber metallischem Quecksilber aufbewahrten Mer- 
kuronitratlésungen ist diese Differenz zwischen Titrations- und 
Elektrolysenwerten sehr gering, da nach Bestimmungen voi 


E. Abel® die Konstante FF) 235 betriigt. 

Diese geringen, dem Gleichgewicht entsprechenden Mengen voi 
Merkuriionen beeinflussen den Umschlagspunkt in keiner Weise; 
steigert man jedoch die Menge Merkuriion durch Zusatz voi 
Merkurinitrat, so wird mit zunehmender Konzentration der Mer- 
kuriionen der Potentialsprung immer undeutlicher, bis schliet)- 
lich bei einem Gehalt von ungefihr 1% Merkuriion, auf Gesamt- 
quecksilbermenge berechnet, ein Sprung nicht mehr zu_beob- 
achten ist. R. Miiller und O. Benda‘ heben, wie schon er- 
wihnt, die Deutlichkeit des Potentialsprunges in stark saurer 
Lésung hervor, wihrend bei der vorliegenden Titration des Mer- 
kuroions mit Ammonoxalat gerade das Gegenteil der Fall ist. 
Stumpft man die Mineralsdiure durch Zusatz von Natriumazetat 
bis zum Farbenumschlag von Methylorange ab, so erhalt man 
einen nur undeutlichen Sprung an unrichtiger Stelle, was wahr- 
scheinlich mit der bei dieser Wasserstoffionenkonzentration ein- 
tretenden Hydrolyse in ursichlichem Zusammenhang stehen 
diirfte. Setzt man nun dieser Lésung pro Titrationsvolumen 
(ca. 300 cm*) bis zu 1 cm’ Salpetersaiure (Dichte 1:2) zu, so erhiilt 
man ausgepragte Potentialspriinge (s. angefiihrtes Beispiel). 
GréBere Saurekonzentrationen fiihren zur Verflachung der Titra- 
tionskurve, bis schlieBlich ein Wendepunkt nicht mehr zu kon- 
statieren ist. In dihnlicher Weise wirkt auch ein gréBerer Zusatz 
von Neutralsalz. 3g Natriumnitrat pro Titrationsvolumen zu- 
gesetzt, laBt jedoch den Sprung noch deutlich erkennen, was fii! 
die spater erwihnte Anwendung der Titration zur Bestimmung 
des Chroms in Chromeisenstein von Bedeutung ist. 

Zur Titration selbst verwendeten wir eine 2/10 Ammon- 
oxalatlésung, welche dureh Einwégen von reinstem Ammon- 
oxalat bereitet und deren Wirkungswert durch Titration mit 
Kaliumpermanganat iiberpriift und zu 00-9993 gefunden wurde. 
Die Merkuronitratl6sung wurde durch Auflésen von Merkuro- 
nitrat Merck p. a. unter Zugabe von etwas Quecksilber bereitet. 
Ihr Gesamtgehalt an Quecksilber wurde jeweils durch doppe!' 
ausgefiihrte Elektrolyse festgestellt. Zur Ausfiihrung der Titra- 
tion wurde ein aliquoter Teil der Lésung (ungefihr 0:2—0°3 
Quecksilber enthaltend) auf 300 cm® verdiinnt und die eingetauchie 
amalgamierte Platinelektrode gegen den positiven Pol der P o¢- 
gendorfschen Kompensationsanordnung geschaltet. Als In- 
dikatorelektrode stand die gesiattigte Kalomelelektrode in Ve: 





6 E. Abel, Z. anorg. Chem. 26, 1901, S. 376. 
7 R. Miller und O. Benda, Ll. e. 
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wendung, welche mit der Titrationselektrode mittels eines mit ge- 


sittigter Kaliumsulfatlésung gefiillten Hebers leitend verbunden 
war. 


Titration: 
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Der Sprung liegt bei 9°75cm’, entsprechend 0:1955g He. 
Mittelwert aus zwei Elektrolysen 0°1958 g He. 


Die’ Titration kann auch unter Gegenschaltung des Um- 
schlagpotentials ausgefiihrt werden; der Wert des Umschlag- 
potentials ist jedoch von der Aziditit der Lésung und der Menge 
des zugesetzten Neutralsalzes etwas abhingig. Zu erwiihnen wiire 
noch, daB die Elektrode nach mehreren Titrationen nicht mehr 
anspricht und neu amalgamiert werden muB. 


Im folgenden versuchten wir nun, diese Merkurotitration 
auf die Bestimmung von Chrom und Wolfram anzuwenden. Was 
die Bestimmung des Chroms anlangt, gingen wir von der Re- 
aktionsgleichung 


K,CrO, + Hg,(NO,), = 2 KNO, + Hg,CrO, 


aus. Die erstlich durehgefiihrten Bestimmungen ergaben unter 
Zugrundelegung obiger Reaktionsgleichung vollkommen falsche 
Resultate, was dadurch erklirt wird, daB unter den obwaltenden 
Versuchsbedingungen nicht neutrales Merkurochromat, sondern 
ein basisches Salz gebildet wird. Um nun zu erkennen, ob der ent- 
stehende Niederschlag von Merkurochromat unter den in Be- 


tracht kommenden Versuchsbedingungen konstante Zusammen- 


setzung aufweist, wurden zahlreiche Versuche unter verschiede- 
nen Bedingungen unternommen, welche alle auf eine konstante 
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Zusammensetzung des Niederschlages hinwiesen. Die Versuch 
wurden in der Weise durehgefiihrt, daB eine neutrale Kalium- 
chromatlésung in kleinem Volumen (10—20 cm’) mit verschieden 
groBem UberschuB an schwach saurer Merkuronitratlésung von 
bekanntem Gehalt mit und ohne Zusatz von Natriumnitrat und 
verdiinnter Salpetersiure in einem 200cm'* MeBkolben gefiillt 
wurde, Nach kraftigem Schiitteln setzte sich der dunkelrote, kér- 
nige Niederschlag rasch zu Boden, und die dariiber stehende 
Fliissigkeit war vollkommen wasserhell. Nach AufgieBen zur 
Marke wurde durch ein trockenes Filter filtriert und in 100 ¢' 
des Filtrates das restliche Quecksilber potentiometrisch bestimmt. 
Aus den erhaltenen Quecksilberwerten wurde das Verhiltnis von 
Quecksilber zu Chrom im Niederschlag 3 Cr zm 7 He errechnet, 
wie folgende Analyse zeigt: 

10 cm® Kaliumchromatlésung, enthaltend 002124 g Cr (gravi- 
metrisch und manganometrisch ermittelt), wurden mit 10 cy’ 
Merkuronitratlésung, enthaltend 0-5016 g Hg, versetzt. 

Das restliche in der iiberstehenden Lésung potentiometrisch 
bestimmte Hg betrug 0°31079. Daher wurden fiir 0021249 Cr 
0-1909 g Hg verbraucht. 

Auf 1 Grammatom Chrom entfallen demnach 2°33 Gramm.- 
atome Quecksilber, also auf 3 Cr — 7 Hg. 

Diesem Verhiltnisse entspriche etwa ein Niederschlag der 
Zusammensetzung (Hg,O.6 Hg.CrO,). 

Fr. Fichter und G. Oesterheld*, die sich mit der 
Untersuchung von Mercurochromat beschiftigten, kamen infolge 
geinderter Versuchsbedingungen zu anderen Resultaten. 

Aus dem Verhialtnis 7Hg zu 3Cr ergibt sich, daf 1g Hg 
0-1111 g¢ Cr entspricht. 

Unter Zugrundelegung dieses Verhiltnisses wurden im fol- 
genden die Titrationen von Chromatlésung, Bichromatlésung 
und Chromeisenstein durechgefiihrt. 


1, Chromatlésung: gravimetrisch .... . 004779 © 
potentiometrisch 0°4292 g Hg, entsprechend . 0-0477 9 Cr 
2. Bichromatlésung: gravimetrisch . . . . . 001999 Cr 


potentiometrisch 0-1724 gq Hg, entsprechend . 00192 g Cr 

3. Chromeisenstein: 0-0595 g feinst gepulvertes und ge- 
beuteltes Mineral wurden mit 1g Natriumsuperoxyd unter LHin- 
haltung der bekannten VorsichtsmaBregeln aufgeschlossen. Der 
AufschluB wurde mit ungefihr 80 cm* heiBem Wasser digerier't. 
vom HKisenhydroxyd abfiltriert und zur feuchten Salzmasse ein- 
gedampft. Dann wurde mit wenig Wasser aufgenommen und 
mit verdiinnter Salpetersiure bis zum Farbenumschlag (auf |3i- 
chromat) neutralisiert. Hierauf wurde auf ein kleines Volume! 
eingeengt, um die Kohlensiure vollstandig zu entfernen, und i! 
einen 200-cm*-MeB8kolben filtriert. Diese Lésung, deren Volume! 





8’ Fr. Fichter und G. Oesterheld, Z. anorg. Chem. 76, 1912, S. 347. 
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15cm® nicht iibersehreiten soll, wurde nun mit 20cm’? Merkuro- 
nitratlésung, enthaltend 0-9182 g Hg, versetzt und in oben be- 
schriebener Weise weiter behandelt. Nach potentiometrischer 
Titration des restlichen Quecksilbers ergab sich nun die vom 
Chrom verbrauchte Quecksilbermenge zu 0-2144g Hg, ent- 
sprechend 39-48% Cr. 

Die gravimetrische Bestimmung ergab 39-18% Cr. 


Die Versuche, auf analogem Wege Wolfram, Molybdin und 
Vanadin zu bestimmen, sind noch nicht abgeschlossen. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 
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Leitfahigkeitsmessungen in flussigem Ammoniak 
Von 


Leopold Schmid und Michael Karl Zacherl 


Aus dem II. Chemisechen Universitits-Laboratorium in Wien 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Nach wechselnden Vorstellungen, die man sich vom Aufbau 
der Polysaccharide machte, wird gegenwirtig die Auffassung von 
einer mizellaren Struktur von seiten K. H. Meyers und 
H. Marks‘ sehr stark betont. Auch Seide und Kollagen lassen 
sich nach AuBerung dieser Autoren zwanglos in ihnlichem Sinne 
deuten. Hauptvalenzverkniipfung im Kettenbau scheint nach 
H. Staudingers? zahlreichen Versuchen an Zellulose und 
Polyoxymethylenen vorzuliegen. Um so auffilliger erscheint das 
Verhalten des Inulins in fliissigem Ammoniak. Denn daran mehr- 
fach durehgefiihrte Bestimmungen der TeilchengréBe lassen nach 
Versuchen (Ber. D. ch. G. 58, S. 1968, und 59, S. 1159) den sicheren 
SechluB zu, da’ die TeilchengréBe 320 im Durchsechnitt betriizt. 
Dabei erscheint die Bemerkung wesentlich, daB die Uberfiihrung 
von festem Inulin in eine Ammoniaklésung vollstandig umkehr- 
bar durechzufiihren ist. 


Das Verhalten des Inulins legt es ja nahe, die Teilchengrébe 
iihnlicher Substanzen in fliissigem Ammoniak zu bestimmen, wo- 
zu die Starke als iiberaus interessantes Versuchsmaterial heran- 
zuziehen wire. Leider machen die Léslichkeitsverhiltnisse beim 
F. P. des Ammoniaks eine kryoskopische Untersuchung unmég- 
lich. Wir halten es nicht fiir ausgeschlossen, an Stelle kryoskopi- 
scher Messungen an Stirke durch andere Versuche das Problem 
beleuchten zu kénnen. Tatsichlich sind Inulin und Glykogen der- 
zeit die einzigen Vertreter, beziiglich welcher Bestimmungen der 
TeilchengréBe im genannten Lésungsmittel ausgefiihrt wurden. 


In Beriicksichtigung des Vorliegens nur vereinzelter Beob- 
achtungen einer so kleinen TeilchengréBe kénnte man den Ein- 
wand erheben, daB diese TeilchengréBe nur eine scheinbare sei, 
was natiirlich in verschiedenen Méglichkeiten seinen Grund haben 
kénnte. Kine dieser méglichen Ursachen kénnte darin liegen, da 
die hochmolekularen Teilchen unter dem Hinflu8 der bedeutend 
dissoziierenden Kraft des Ammoniaks zu einer Nebenvalenzbin- 
dung veranlaBt werden, unter Bildung von Verbindungen der 
Form C, H..QO,.(NH,). . Versuche, die zu dieser Frage Stellung 
nehmen, sind im Gange und _ sollen anderenorts mitgeteilt 
werden. Ein weiterer Einwand kénnte in der Form erhoben 





'K. H. Meyer und H. Mark, Ber. D. ch. G. 61, S.593. 
2H. Staudinger und Bondy, Ann. Physik. 1%, S. 468. 
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werden, daB diese eventuell vorliegenden Ammonate nun ihrer- 
seits eine elektrolytische Dissoziation im Sinne eines weiteren 
elektrolytischen Zerfalles erfahren kénnten. So wire ein Vor- 
tiusehen kleiner Teilchen woh] denkbar. Um dieser Frage in ent- 
scheidender Weise begegnen zu kénnen, erschien uns die Methodik 
der Leitfihigkeitsmessung am geeignetsten. 


Diese Leitfahigkeitsmessungen wurden in erster Linie am 
Inulin, in weiterer Folge am Glykogen, Glukose und Mannit aus- 
gefiihrt. Leitfahigkeitsbestimmungen an Ammoniak wurden wohl 
ausgefiihrt von Franklin und Kraus, die an dem von ihnen 
bereiteten Loésungsmittel die Leitfahigkeit ~ —1-10-% messen 
konnten, Bei diesen Versuchen diente ihnen eine besondere Ap- 
paratur, die wir aber nicht in Verwendung nehmen wollten, da 
wir ja das Lésungsmittel nach gleichen Bedingungen der Rein- 


' darstellung untersuchen muBten, wie dies bei den Molekular- 


gewichtsbestimmungen durehgefiihrt wurde. Wir erhielten ein 
Ammoniak nach dem im Versuchsteil niher beschriebenen Ver- 
fahren, das eine Leitfahigkeit x — 8-7.10-* hatte. DaB die Ap- 
paratur unseren Anforderungen vollauf entsprach, geht aus der 
Tatsache hervor, daB in derselben aufbewahrtes Ammoniak auch 
nach 16 Stunden unveriinderte Leitfaihigkeit wie zu Anfang der 
Versuchsserie zeigte. Die Methodik der Leitfihigkeitsmessung 
war im wesentlichen ihnlich derjenigen, wie sie an wiisserigen 
Loésungen ausgefiihrt wird, jedoch mit dem einen Unterschied, dab 
das verwendete Ammoniak namentlich vor Beriihrung mit 
Feuchtigkeit und Kohlendioxyd geschiitzt werden mu8. Natur- 
gemiB sind auch an die Reinheit des Lésungsmittels héchste .An- 
forderungen zu stellen, die, wie im Versuchsteil ausgefiihrt wird, 
weitestmégliche Beriicksichtigung gefunden haben. Soweit das 
Losungsmittel. 

Bei der Bestimmung der Widerstandskapazitiit des GefaBes 
hielten wir uns an die von F. Kohlrausch in seinem Lehr- 
huech der praktischen Physik angegebenen Werte fiir eine 7/50 
Kaliumehloridlésung. 





Inulin. 


Beziiglich des Inulins ist erwihnenswert, daB es nie ganz 
aschefrei zu beziehen ist, dab sogar das aus Wasser mit Alkohol 
gefallte und mit Ather getrocknete Produkt immer einige Zehntel- 
prozente Asche enthilt. Zu unseren Bestimmungen verwendeten 
wir sowohl dieses als auch ein Priiparat, weleches durch Auflésen 
in Ammoniak von den letzten Spuren Asche befreit wurde. Fiir 
die letztgenannte Substanz wurde als Wert fiir die spezifische 
Drehung gefunden [a]}’— — 38-46". 

Die Bereitung der Inulinlésung wurde selbstverstindlich 
unter den gleichen Kautelen durehgefiihrt wie die Bereitung des 
Lésungsmittels. Die Bestimmungen selbst wurden nach folgenden 
Gesichtspunkten vorgenommen. Kine Bestimmung méglichst nahe 


32* 
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dem Schmelzpunkt des Ammoniaks. Der bei — 69° ausgefiili:{e 
Versuch ergab nun, daB die Leitfahigkeit des reinen Liésunvs. 
mittels gegeniiber der Lésung keinen Unterschied aufweist. |)jc 
folgenden Versuche wurden im Hinblick darauf ausgefiihrt, dic 
Abhangigkeit der Leitfihigkeit von der Temperatur zu studieren. 
Mit zunehmender Temperatur war in dem von uns untersuchten 
Bereich eine geringe Zunahme der Leitfihigkeit des Lésunes- 
mittels festzustellen, womit gleichzeitig auch eine entsprechen:le 
Zunahme der Leitfihigkeit der Lésungen konform zu bemerken 
war. 

Aus diesen mehrfach durechgefiihrten Versuchen folet 
zwanglos, daB die Lésungen beziiglich ihres Leitvermégens in 
keiner Weise unterschieden waren von dem des Lésungsmitte|s, 


Glykogen. 


Es kam ein Glykogen der Firma Theodor Schuchar dt in 
Verwendung. Dieses zeigte eine spezifische Drehung von a = 171-2’. 
Ks war vorher wie das Inulin durch Umlésen aus Wasser und 
Alkohol, hernach aus Ammoniak: und darauf wieder aus Wasser 
und Alkohol gereinigt. Beim Glykogen legten wir besonderes 
Augenmerk darauf, die Leitfihigkeitsbestimmung durch 16 Stun- 
den auszudehnen mit Riicksicht auf die Erfahrungen, die seiner- 
zeit bei den Molekulargewichtsbestimmungen (Monatsh. Chem. /), 
1928, S. 118, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, 
S. 118) gesammelt wurden. Glykogen zeigte nimlich ein allmiih- 
liches Abnehmen der Teilchengré8e bei diesen Versuchen, bis sich 
nach etwa 50 Minuten der konstante Wert von C,H,,O, zeigte. 
Unter denselben VorsichtsmaBnahmen wie beim Inulin dureh- 
gefiihrte Versuche ergaben restlos, daB auch die Glykogenlésun- 
gen gegeniiber dem reinen Lésungsmittel keinen irgendwie ge- 
arteten Unterschied in den Leitfihigkeitswerten erkennen lieBeu. 

Als weitere in den Bereich der Untersuchung gezogene Sul- 
stanzen erwihnen wir noch den Mannit und die Glukose, Die an 
ihnen festgestellten Eigenschaften decken sich vollkommen mit 
den am Inulin und Glykogen gesammelten Erfahrungen, da dic 
Leitfihigkeiten ihrer Lésungen ebenfalls keine Unterschiede im 
Vergleich mit dem reinen Lésungsmittel wahrnehmen lieBen. 

An dieser Stelle darf nicht unerwihnt bleiben, daB wir bei 
der Gelegenheit auch das Verhalten eines typischen Elektrolyten, 
namlich des Ammonchlorids, in den Rahmen unserer Unter- 
suchung einbezogen. Dabei lieB sich die Tatsache erkennen, dai 
die Lésung dieses K6rpers in fliissigem Ammoniak ein wesentlic! 
gesteigertes Leitvermégen besitzt. Denn 0-508 Ammonchlorid 
in 68g Ammoniak ergaben fiir x den Wert 6-2. 10—. 

In Zusammenfassung dieser Feststellungen kann man mit 
Bestimmtheit aussprechen, daB keineswegs ein elektrolytischer 
Zerfall méglicherweise gebildeter Solvate die Ursache einer durc!)- 
schnittlichen TeilchengréBe von 320 am Inulin bzw. einer solchen 
von 180 am Glykogen sein kann. Nach bisherigen Beobachtunge!! 
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liegt auch kein Versuchsmaterial vor, welches AnlaB geben 
kéunte, auf eine eventuelle Solvatation zu schlieBen, die so zu- 
stande kommt, daB sich ein groBer Teil des Lésungsmittels an 
die geléste Substanz anlagert, ohne da®B man einen weiteren 
elektrolytischen Zerfall annehmen miiBte. 

Das eine steht fest, daB sich gegeniiber den Vorstellungen 
iiber den mizellaren Bau der Kohlenhydrate angesiehts des Ver- 
haltens des Inulins und Glykogens gewisse Schwierigkeiten er- 
geben. Denn es ist nicht einzusehen, wieso durch die allerdings 
hedeutend dissoziierende Kraft des Ammoniaks Hauptvalenz- 
ketten reversibel gelést werden sollten, ein Umstand, der uns bei 
der so allgemein ausgesprochenen Mizellarvorstellung beziiglich 
des Baues der Kohlenhydrate nicht geniigend beriicksichtigt 
erscheint. 


Beschreibung der Versuche. 


Als unbedingte Richtlinien fiir die Vorbereitung zu den 
Leitfahigkeitsmessungen, insbesondere fiir die Reindarstellung 
des Ammoniaks, waren fiir uns die gleichen Bedingungen mab- 
gebend, wie sie bei den Molekulargewichtsbestimmungen ange- 
wendet wurden. Wir kénnen daher auf die diesbeziiglichen Mit- 
tellungen in B. chem. Ges. 58, S. 1968, verweisen. 

Das einer Stahlflasche entnommene Ammoniak muBte ein 
System von Trockentiirmen durechstr6émen, die der Reihe nach 
mit Natriumhydroxyd, Natronkalk, Natriumamid und vor allem 
mit metallischem Natriumdraht gefiillt waren. Nach den in vor- 
genannter Arbeit gemachten Erfahrungen war damit allerdings 
noch nieht erreicht, dem Ammoniak allen Gehalt an Feuchtigkeit 
zu nehmen. Deshalb wurde das so vorgetrocknete Gas in einem 
geeigneten Reaktionsgefails von 4 cm Durechmesser und etwa 30 cm 
Linge kondensiert, in welches ca. 2g metallisches Natrium ein- 
getragen wurden. Diese Lésung von Natrium in Ammoniak 
wurde tiber Nacht in Azeton-Kohlensadurekiihlung stehen ge- 
lassen, So konnte das Natrium in zwodlfstiindiger Einwirkung dem 
fliissigen Ammoniak auch die letzten Reste Wasser entziehen 
und das Lésungsmittel zu den Messungen in Gebrauch gezogen 
werden, 

Unmittelbar an das zur Trocknung verwendete Reaktions- 
gefaB war Glas an Glas das LeitfihigkeitsgefiB angeschlossen, 
lessen Konstruktion aus der Abbildung zu ersehen ist. Zu dessen 
Konstruktion gaben uns die Arbeiten von Franklin und 
Kraus (Am. Chem. J. 23, 1900, S. 279, und 27, 1905, S. 101) so- 
wie Franklins Arbeit in der Zeitschrift fiir physikalische 
Chemie (69, 1909, S. 272) wertvolle Aufschliisse. Da wir jedoch 
hach den gleichen Bedingungen wie bei den Molekulargewichts- 
bestimmungen, wie schon oben erwihnt, vorgehen wollten, ent- 
schlossen wir uns, dieses GefiB nach eigenen Angaben anfertigen 
zu lassen. 

In ein aus Jenaer Rotstrichglas angefertigtes zylindrisches 
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GefaB mit kugelf6rmig ausgeblasenem Boden (zwecks gréBerer 
Widerstandsfihigkeit gegen Temperaturschwankungen) ware 
einerseits das der Zuleitung des Ammoniakgases dienende Ein. 
leitungsrohr (Z) sowie ein Tubus 
mit Schliff eingeschmolzen, in 
welchen das Ableitungsrohr (/) 
einzusetzen war,  anderseits 
waren von oben aus in de, 
Mitte des GefiBdaches zwei 
Glasréhrehen (qg) mit méglichst 
geringer lichter Weite einge- 
setzt, an deren inneren Enden 
zwei Platinelektroden (Pe) von 
1:4 cm? GrodBe eingeschmolzen 
waren. Die Anordnung wurde 
so getroffen, daB die Entfernung 
Fig. 1. der beiden Elektroden vonein- 

ander Imm betrug. Der Kontakt 

mit der Stromzuleitung wurde durch Quecksilber hergestellt, wo- 
mit die beiden Réhrehen (gq) gefiillt waren. Weiters war noch ein 
zweiter Tubus mit Schliff an dem Gefai8 angebracht, u. zw. seit- 
lich von den beiden Quecksilberpolen, der zur Fixierung eines 
Pentan-Thermometers (7') diente. Die Héhe des GefiiBes war etwa 
7 cm, so daB bei volistandig bedeckten Elektroden, wozu etwa 70 cn’ 
Fliissigkeit vonnéten waren, das Gefi’ zu ungefibhr drei Fiinftel 
angefiillt war. Die Kugel des Thermometers kam in unmittelbare 
Nahe der beiden Elektroden zu stehen, beide méglichst nahe dem 























GefaBboden, um Lésungsmittel zu sparen. Das Gasableitungsrohr & 


wurde mit Absicht nicht fest eingeschmolzen, da diese Offnung 
gleichzeitig zum Einwerfen der Substanz verwendet wurde. 


Um das Einsaugen von kohlensiurehaltiger oder feuchter 
Luft durch etwaige Temperaturschwankungen zu vermeiden, war 
an die Ausmiindung des LeitfihigkeitsgefaBes abermals ein 
Trockensystem angeschlossen, das gleichwie das erste mit Natrium- 
draht, Natriumamid, Natronkalk und Natriumhydroxyd gefiillt 


war und dessen endgiiltiger Ausgang durch einen Schlauch in den fF 


Abzug miindete. 


Ks eriibrigt sich wohl zu erwihnen, daB auf méglichst guten 
VerschluB aller Verbindungsstellen genau geachtet wurde, wie 
ja auch das LeitfahigkeitsgefiB selbst gegen den Zutritt feuchter 
und kohlensiurehaltiger Luft gesichert und mit zwei gut schlieBen- 
den Schliffen versehen war. Die Einsatzstelle des Pentan- 
Thermometers gleichzeitig als Einwurfstelle fiir die Substanzen 
zu verwenden und so eine Offnung zu ersparen, erschien untun- 
lich, da das an dem Thermometer haftende fliissige Ammoniak 
beim Herausziehen Kohlensiure angezogen und das gebildete 
Ammoniumkarbonat die Messungen beeinfluBt hatte. Durch 
mehrere Blindversuche wurde schlieBlich konstatiert, da® das 
Offnen des GefiBes an der Austrittsstelle des Ammoniaks auf die 
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Leitfahigkeit ohne Einflu8 blieb, wenn seine Dauer nicht iiber 
15 Sekunden stieg. 

Von den beiden Polen des LeitfaihigkeitsgefaBes fiihrten 
zwei isolierte Kupferdrihte zum Briickensystem. Zwei hinter- 
ejnandergeschaltete Akkumulatoren dienten als Stromquelle. Der 
negative Pol fiihrte iiber einen Spulenwiderstand, der positive 
iiber einen Unterbrecher zu einem Induktor. Da bei der W heat- 
stoneschen Briicke zur Vermeidung der Polarisationsstr6me 
der Gleichstrom der Akkumulatoren dureh den Induktor in 
Wechselstrom transformiert werden muBte, wurde statt des Gal- 
vanometers ein Telephon verwendet. Von dort aus ging der Strom 
einerseits zu einem Stépselrheostaten (1—20.000 Ohm), anderseits 
zum Schleifkontakt der Briicke. Der andere Pol des Stépselrheo- 
staten war mit dem Briickenende a verbunden, wihrend } mit 
einem Pol des LeitfaihigkeitsgefaiBes in Kontakt war. Von dort aus 
ging wieder eine Verbindung zuriick zum Transformator. Parallel 
zum Stépselrheostaten war zur Erreichung mdglichster Tonrein- 
heit ein kleiner Kondensator geschaltet. Die Briicke selbst be- 
stand aus einer Skala (1—1000), auf der ein kalibrierter Platin- 
draht befestigt war, dessen beide Enden mit den Polen des 
Telephons und gleichzeitig mit Stépselrheostat (bei a) und 
LeitfaihigkeitsgefaB (bei b) in Kontakt waren. Mit dem Platin- 
draht in Beriihrung war ein leicht verschiebbarer Schleifkontakt. 
Gleichheit der Widerstande in den beiden Stromkreisen wurde 
dureh das Tonminimum im Telephon festgestellt. 

Der Vorgang des Messens der Leitfihigkeit war nun fol- 
gender: Der Strom wird eingeschaltet, der Induktor durch eine 
leichte Schwingung in Bewegung gesetzt und durch Niederlegen 
der Feder des Schleifkontaktes auf den kalibrierten Draht der 
Briicke der Strom in beiden Stromkreisen zugleich geschlossen. 
Nun geht man daran, durch Entnehmen der Stépsel des Rheo- 
staten in den Stromkreis 7 jenen Widerstand einzuschalten, daB 
das Tonminimum innerhalb der Briicke liegt. Sodann wird durch 
langsames Verschieben des Schleifkontaktes der Punkt des Ton- 
stirkeminimums immer mehr eingekreist, bis er innerhalb einer 
moglichst geringen Distanz festgestellt ist. Damit ist die Messung 
beendet, und man geht daran, die einzelnen Faktoren in Berech- 
nung zu stellen, als da sind: eingeschalteter Widerstand am 
Stépselrheostaten (R), die beiden Abstinde des Minimalpunktes 
von den Enden der Briicke (a und b). Als konstante GréBe C der 


nachstehenden Formel 
a 


we DR: 





% 


fungiert die fiir das LeitgefaB ein fiir allemal festgestellte W ider- 
standskapazitit. : 

Da es sich, wie ein orientierender Versuch ergab, bei unse- 
ren Messungen um sehr geringe Leitfahigkeiten handelte und 
iberdies das GefiB mit einer Lésung relativ geringer Leitfihig- 
keit geeicht werden muBte, war es notig, die Elektroden vorerst 
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zu platinieren. Es wird hiebei durch elektrolytisches Niedcr- 
schlagen von Platinmohr an die Elektroden deren Oberflache |e- 
deutend vergréBert und so die Genauigkeit der Messungen leichter 
erreichbar gemacht. Wir gingen zu diesem Zweck nach der Vor-. 
schrift von Lummer und Kurlbaum vor. 

Auf diese Weise hochgradig empfindlich gemacht, wurde das 
GefaB geeicht. Wir haben uns dazu nach Kohlrausch eine 
n/0 Kaliumchloridlésung mit bei 130° zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknetem Kaliumehlorid und von Kohlensiiure und sonstigen 
Verunreinigungen vollstindig befreitem Leitfahigkeitswasser her- 
gestellt. Um dieses zu gewinnen, haben wir drei Stunden durch 


zum Sieden erhitztes destilliertes Wasser Luft durchgeleitet, > 


die durch Passieren eines Natronkalkturmes von Kohlensidure be- 
freit war, und es alsdann nochmals destilliert. Dazu wurde eine 


gedimpfte Jenaer Glasapparatur verwendet. In einen geeichten| 
MeBkolben von 250cm’* Inhalt wurden 0-3728 g Kaliumchlorid} 
genauestens eingewogen. Mit dieser 7/50 Kaliumchloridlésung | 





Poakaiiic shine, decor hits eee aha eae 


fiihrten wir nun mehrere Bestimmungen bei verschiedener Tem-f 


peratur aus. Diese ergaben folgende Werte: 


t a b R 
15°59 718 282 50 
15°75° 721 279 50 
16° 722 278 50 
16°5° 724 276 50 
22°89 747 253 50 

Daraus lassen sich aus der Formel 
re R.b 





a 


nach Kinsetzen der von Kohlrausch fiir x berechneten Werte 
fiir C die Werte: 00445, 0-0441, 00441, 0-0442, 0-0441 berechnen, was 
einem Durchsechnittswert 00442 entspricht. 

Um auf keinen Fall bei der Eichung irre zu gehen, haben 
wir nach den ersten drei Messungen die Lésung weggegossei 
und durch neue ersetzt und haben, wie die Tabelle zeigt, damit 
wieder gleiche Werte erhalten. 

Beziiglich der Empfindlichkeit der Apparatur ist folgendes 
zu sagen: Die Einstellung auf das Tonminimum ist am genaue- 
sten, wenn a ungefihr gleich 0 ist, wenn man also die Stépselung 
des Rheostaten vor der Messung so vornimmt, da8 zunichst un- 
gefihr R gleich x ist. Praktisch haben wir R derart gewihlt, dat 
der Gleitkontakt weder rechts noch links innerhalb der letzten 
100 Teilstriche der Briicke den Nullpunkt anzeigte. Es war aul 
diese Weise eine Fehlergrenze von 1% des Wertes von x zu er- 


reichen — bei den duBerst niedrigen x-Werten eine ausreichende | 


Exaktheit. 
Wir konnten nun daran gehen, die ersten Bestimmunger 











3} Msi ROR anor 5 oR ROR Ta aay oe anage: 


auszufiihren. In erster Linie galt es, Versuche zur Leitfihigkeits- | 


ermittlung am reinen Lésungsmittel vorzunehmen. Als erstes 
haben wir Ammoniak, das nach Schmid und Becker etwa 








Nieder. 
iche be- 
-leichter 
der Vor. 


urde das 


ch eine 
tanz ge. 
ynstigen 


ser her-— 


n durch 
geleitet, 


iure be-f 
‘de eine} 
eichten fF 
ichlorid 
dlésung f 
Tem.) trolliert und konnten die Beobachtung machen, daB sie sich durch 
) "i im ° . . YT . 

'Stunden hindurech gleichblieben. Um nun einen MaBstab zu 
_haben, wie unsere Apparatur auf eine wesentliche Steigerung 


Werte . ; 
~— sichtlieh. 
on, Was f 


selung 


st un- ¢ é: Me ° ° . . 
| stanz drei bis vier Stunden mit einem Gemisch von gleichen 


It, dal 
letzten 
ar aul 


zu er- 
‘hende 


ungel 
rkeits- 
erstes 
etwa 





Leitfahigkeitsmessungen in fliissigem Ammoniak 505 


zwei Stunden iiber Natrium gestanden hatte, in das Leitfahig- 
keitsgefaB destilliert. Zur Kondensation des Gases haben wir 


jimmer eine Mischung von Kohlensiureschnee und Azeton ver- 


wendet, womit wir bei der ganzen Arbeit die besten Erfahrungen 
gemacht haben. Das Ammoniak lieB sich damit rasch konden- 
sieren, und auBerdem war bei der Ausfiihrung der Messungen 
selbst die Temperatur leicht durch Anwendung eines Luft- 
mantels in der gewiinschten Hohe konstant zu erhalten. 


Bei der Messung am reinen Lésungsmittel ergaben sich fol- 
gende Werte: 


t a bh R % 
— 69° 193 807 700 1 5.10-5 
— 540 204 796 700 1°6.10-5 
— $5? 215 785 700 1°7.10—5 


Wir haben die Werte immer wieder von Zeit zu Zeit kon- 


der Leitfahigkeit reagieren wiirde, haben wir dem vorhin ge- 


/ messenen reinen Ammoniak einen K6rper zugesetzt, der in 
| fliissigem Ammoniak erwiesenermaBen als Elektrolyt fungiert. 


Wir fiigten portionenweise Ammonchlorid zu in einer endgiiltigen 


_ Menge von etwa 0-5 g und erhielten schlieBlich dabei die Werte: 


t a b R % 
— $59 869 131 50 6°2.10-1 


Aus diesen Zahlen ist die ganz betraichtliche Steigerung er- 


Nun muB8ten wir darangehen, uns reines Inulin zu bereiten. 


haben Wir haben unser Inulin, das von der Firma Kahl baum be- 


ZOSSE! | 


damit | . : ae 
) destilliertem Wasser gelést, von unldslichen Partien abfiltriert 


sendes |) “2d diese Lésung sodann mit dem gleichen Volumen Alkohol 


enaue- § d set : me 
} setzen wurde der Niedersechlag filtriert, mit 96%igem Alkohol 


zogen war, nach der Vorschrift von Irvine (Journ. chem. Soc. 
London 117, 1920, S. 1476 und 1482) gereinigt. Es wurde in warmem, 


versetzt und auf der Schiittelmaschine geschiittelt. Nach Ab- 
gewaschen und nun scharf abgesaugt. Sodann wurde die Sub- 


Teilen absoluten Alkohols und absoluten Athers geschiittelt, ab- 
sitzen gelassen, dekantiert und abgesaugt. Das so gereinigte Inulin 
haben wir im Hochvakuum bei 40° iiber Phosphorpentoxyd bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

In neuerdings kondensiertes Ammoniak trugen wir Inulin 
cin, Es zeigte sich in iibereinstimmendér Weise mit friiheren Ar- 
beiten, daB das Inulin zum gréBten Teil in Lésung ging, immer- 
hin aber ein geringer Riickstand von ungeléster Substanz ver- 
blieb. Die Messungen ergaben: 
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i 

| 

Einwaage t a b R % | 

bi — 46° 229 771 700 1 8,10—5 | 

sh — 499 939 768 700 1°8.10—5 
0-0068 y — 49° 325 675 700 3.10—5 
0° 0068 9 — 66° 265 735 700 210-5 


Nun lésten wir eine gréBere Menge nach obiger Vorschrilt} 
gereinigtes Inulin in einem entsprechenden Quantum Ammoniak,) 
dekantierten von Ungeléstem und lieBen die Lésung zur Trockne} 
eindampfen; der Riickstand wurde abermals in Wasser gelést, | 


mit Alkohol gefallt und bis zur Gewichtskonstanz iiber Phosphor-} 
pentoxyd im Hochvakuum getrocknet. Das so vorbehandelte Inulin> 


hat sich bei den weiteren Versuchen immer zur Ginze gelost. 


Wir lieBen nun 70cm* Ammoniak iiber Nacht durch} 
Natriumzusatz trocknen und erzielten tags darauf die unten-| 


stehenden Werte: 


EKinwaage t a b R % 
— — 35° 450 550 4000 9°10—6 
~~ — 69° 436 564 4000 8°5°10—6 
0°0401 g — 35° 470 530 4000 9°8.10 -6 
0°0401 g — 69° 440 560 4000 8°7.10—-6 


Die Werte blieben auf Stunden stindig gleich. Zu ihrer 
volligen Bestitigung machten wir noch weitere Versuche mit 
aschefreiem Inulin, von denen folgende Tabelle Rechenschaft gibt: 


Kinwaage t a b R % 
—- — 33° 604 396 4000 1°6.10—5 
_- — 39° 585 415 4000 1°4.10—5 
0°0424 g — 39° 604 396 4000 1°6,10-5 
0°1004 g — 33° 650 350 4000 2.10—5 
0°1004 g — 39° 638 362 4000 1°9.10—-5 


Zu den Versuchen mit Glykogen haben wir uns solches von | 
der Firma Theodor Schuchardt kommen lassen und es ebenso | 


wie das Inulin nach der Vorsehrift von Irvine (Il. ¢.) behandelt 


und auch mit fliissigem Ammoniak die darin unldéslichen Teile : 
abgeschieden. Ebenso wurde es auch im Hochvakuum iiber Phos- | 


phorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Es wurde Ammoniak kondensiert, mit 2°5g Natrium iiber 
Nacht stehen gelassen und tags darauf die Messungen vor- 
genommen: 
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Kinwaage t a b R % 
~~ — 36° 553 447 4000 1°3.10—5 
— — 69° 518 482 4000 1°1.10—5 
0° 0246 g — 36° 548 452 4000 1°3.10—-5 
0°0531 g — 69° 526 474 4000 1°2,10-5 


Es zeigte also auch Glykogen, in fliissigem Ammoniak ge- 
lost, keine nennenswerte Erhéhung des Leitvermégens. 
Ks bleibt hier noch zu erwihnen, daB, wie in Monatsh. Chem. 
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’ " 49, 1928, S. 118, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 737, 1928, 
0-5 7S. 118, gezeigt wird, weder Inulin noch Glykogen durch das 
os 7} Umlésen aus Ammoniak irgendeine molekulare Verinderung 
“a ) erfahren, Es wurde das am Gleichbleiben des optischen Drehungs- 


) vermégens vor und nach der Behandlung mit Ammoniak erkannt. 
srschriftl Weiters zogen wir nun noch Mannit und Glukose in den 
‘moniak & Bereich unserer Untersuchungen. Wir konnten auch bei ihnen 


Trockne}y “ie Beobachtung machen, daf ihre Lésungen in fliissigem Am- 
r geldst |) moniak keine Leitfahigkeit zeigten. Sia 

nhosphor-} In 70cm’ fliissigem Ammoniak wurde Mannit eingetragen. 
) Die erzielten Werte zeigt die folgende Tabelle: 









e Inulin 
elost. . Einwaage t u b R x 
durch} ti — 450 653 347 4000-21. 10-5 
unten-| 0° 058 g — 269 820 180 4000 = 508 10-5 
0-058 g — 45° 760 240 4000 3°4.10-5 
01892 g — 450 762 238 4000 3°5.10—5 
es 01892 g 520 758 249 4000 —- 3°46.10—5 
ae Auch bei diesen Werten konnte selbst nach mehreren Stun- 
sh ) den keine Anderung beobachtet werden. 
; Analog dazu verhielt sich die Glukose (La Roche), wie aus 
ae ae folgender Tabelle hervorgeht: 
" om” Kinwaage l a h R % 
—— es — 39° 688 312 4000. 2°4.10—5 
01502 g — 399 728 272 4000 —- 2°9.10—5 
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Uber die Reaktionsfahigkeit von Jod in 
organischen Losungsmitteln (II) 


Von 


Fritz Feigl und Alfred Bondi 


Aus dem 1I. Chemischen Universitatslaboratorium Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


In der ersten Mitteilung * wurde gezeigt, daB im Verhaitei 
von braunen und violetten Jodlésungen gegeniiber darin suspen- 
diertem Silber-Sacecharin wesentliche Unterschiede bestehei 
kénnen, indem die braunen Lésungen von Jod (in Ather, Alko- 
hol, Dioxan, Zyklohexanol und Zyklohexen) sehr weitgehende, 
mitunter quantitative Umsetzungen zu AgJ bewirken, wihrend 
unter gleichen Versuchsbedingungen violette Liésungen (in 
Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Petrolither) mit 
Silber-Saccharin zu einem sehr geringen Betrag AgJ bilden °. 
Dieses verschiedene Verhalten des Jods zu Silber-Saccharin wurde 
in Zusammenhang gebracht mit den vornehmlich durch die 
Untersuchungen von EK. Beckmann ® gesicherten Vorstellunger 
iiber den Zustand des Jods in organischen Lésungen, wonac)) 
lediglich in den braunen Jodlésungen auf physikalisch-chemi- 
schem Wege nachweisbare Solvate, d. h. Koordinationsverbin- 
dungen zwischen Jod und Lésungsmittelmolekiilen vorliegen. ls 
wurden deshalb die Untersechiede in der Reaktionsfihigkeit 
brauner und violetter Jodlésungen auf die Koordination bzw. 
Unverbundenheit des Jods zuriickgefiilrt. 


DaB mit dem Einbau in eine Komplexverbindung die Re 
aktionsfihigkeit eines Stoffes verindert werden kann, wissen 
wir aus Erfahrung. Zumeist handelt es sich um eine vielfac) 
auch analytisch auswertbare Verhinderung normalerweisc 
schnell und weitgehend verlaufender Umsetzungen. Aber auch 
eine Krhéhung der Reaktionsfihigkeit von Verbindungen kani 
durch Komplexbildung bewirkt werden. Bei zahlreichen organi- 
schen Synthesen wurden aus den Reaktionsteilnehmern zunichst 
Molekiilverbindungen, demnach typische Koordinationsverbin- 
dungen isoliert, deren Bedeutung fiir den Verlauf chemischer 
Umsetzungen bereits Kekulé erkannt hat*. Neuerdings hat 





1F. Feigl und E. Chargaff, Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 417, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 417. 

2 Uber die Ausnahme im Verhalten von Jod in Benzol und Chloroform vgl. da- 
in der I. Mitteilung Gesagte. 

3 Z. physikal. Chem. 17, 1895, S. 107, und 58, 1907, S. 543; vgl. ferner P. Waentig: 
Z. physikal. Chem. 68 1910, S. 513. 

4Vgl. P. Pfeiffer, Organische Molekiilverbindungen, 2, Aufl. Stuttgar' 
1927, S. 368. 
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62, 1998, 8. 376ff.; F. Feigl ugd J. Tamehyna, Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 2230. 
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vor allem H. Meerwein?® die Erhéhung einer Reaktionsfihig- 
keit durch Komplexbildung fiir organische Synthesen ausge- 
wertet und fiir die analytische Anwendung dieses Prinzips sind 


von F. Feig1® einige Beitraige geliefert worden. 


Die Moéglichkeit einer Reaktionsférderung durch Komplex- 
bildung kann nach dem bisher vorliegenden Tatsachenmaterial 
kaum bezweifelt werden, und es diirfte die Ursache der Zu- 
sammenhange zwischen Reaktionsfihigkeit und Komplex- 


| bildung wohl in der Veriinderung der Elektronenkonfiguration 
> und in der Erhéhung des Dipoleharakters der Komplexbestand- 
' teile zu suchen sein. 


Fiir den in der vorliegenden Arbeit untersuchten Fall der 


' verschiedenen Reaktionsfihigkeiten organischer Jodlésungen er- 
» schien es in Hinblick auf die bekannte Tatsache, daf das 
| Losungsmittel fiir das AusmaB einer Umsetzung von Belang ist, 
' vor allem erforderlich, darzulegen, daB nicht etwa Unterschiede 
' in den physikalischen Eigenschaften der Lésungsmittel und in 
' den Léslichkeitsverhiltnissen der reagierenden Stoffe und der 
' Reaktionsprodukte fiir das Ausma8 der Umsetzung maBgebend 
» sind, 
'dungdesJ ods. Fiir einen dahingehenden Beweis fiihren wir 
' zuniehst den Umstand an, 
»wenig 
'kleiner Mengen bestimmter Stoffe in 
‘ordentlichaktiveJodlésungenverwandelt wer- 
»den kénnen. Diese Aktivierung geht konform mit einer Um- 


sondern lediglich die koordinative Bin- 


Silber-Saeccharin 
Ausatz 
auBer- 


daB gegeniiber 


wirksame Jodlésungen dureh 


firbung der violetten Jodlésungen nach Braun, also der Farbe 


' der aktiven Jodlésungen; hiebei erweisen sich jene Stoffe am 
» wirksamsten, die eine besonders deutliche Umfarbung hervor- 
_ tufen, Die nachstehend angefiihrten Verbindungen sind zu einer 
| betrichtlichen Aktivierung violetter Jodlésungen befihigt: 


I. Benzylsulfid, C,H;.CH,.S.CH, .C,H, 
II. Athylsulfid, C,H;.S.C,H, 
III. Methylsulfid, CH,.S.CH, 
IV. Benzylphenylsulfid, C,H, .CH, .S.C,H, 
V. Triphenylmethylphenylsulfid, (C,H,),.C.S.C,H, 
VI. Tetramethy!-Tetrathioaithylen, CH,S SCH, 
C= of 
CH,8 
VII. Perthiooxalsiure-Dimethylester, CSSCH, 


VILL. Pyridin, C,H,N OSSCH, 

IX. Chinolin, C,H,N 

X. Tetramethyldiaminobenzophenon, (CH,),N.C,H,.CO.C,H,.N(CH;). 

XI. N-Phenylbenzaldoxim, C,H,—-CH—N—C,H, 

NEF 
Gas 
5 Liebigs Ann. 455, 1927, S. 227, und Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 840. 
6‘ F. Feigl, Z. anal. Chem. 61, 1922, S. 454 und 74, 1928, S. 369; F. Feigl und 
P.Krumholz, Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 1138; F. Feigl und F. Neuber, Z. anal. Chem. 


SCH, 
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Eine geringe Aktivierung bewirken: 


XII. Benzyliither, C,H,.CH,.O0.CH,.C,H, 
XIU. Phensylsulfid. C,H,.S C,H, 


Wie ersichtlich, handelt es sich um Verbindungen, die den 
verschiedensten Kérperklassen angehéren. Gemeinsam ist aber 
allen Verbindungen, welche die Wirksamkeit violetter Joxc- 
lésungen gegeniiber Silber-Saccharin erhdhen, offenbar die 
Fihigkeit, mit Jod Additionsverbindungen zu bilden. Bisher 
waren die folgenden Polyjodide bekannt: 


(C;H;CHo.)o S ° Js 1 (CHs)o S ° Jo «8 C;H,N ° Jo . C,H,N ° J 9 18 und 
C.H; . CH be ie N . C.H; . Jx a3 
\o/ 


Uns gelang es noch, folgende Verbindungen in fester Form 
zu isolieren: 


i (C3H; . CHo)s Ss . Ja und z. (C,H:;); C . S . C,H. 
Jy 


Die Isolierbarkeit definierter Jodadditionsverbindungen 
aus der Lésung der Komponenten gestattet zwar noch keinen 
SchluB beziiglich der Konzentration soleher Verbindungen in 
Lésung, berechtigt aber jedenfalls zu der Annahme, daB die 
Wirksamkeit der Verbindungen I—XIII auf das Vorliegen von 
Jodadditionsverbindungen in Lésung zuriickzufiihren ist, die in 
gleicher Weise wirken wie die Jodsolvate in den braunen, z. Bb. 
itherischen Jodlésungen. Diese Zusitze kénnen als Katalysa- 
toren aufgefaBt werden, zumal sie bei der AgJ-Bildung aus Ag- 
Saccharin unverindert bleiben. Wir glauben, da8B hier 
ein Beispiel fiir eine Katalyse vorliegt, be! 
welecher tiber die Funktion des Katalysators 
die Aussage gemacht werden kann, da8 er als 
Koordinationszentrum fiir einen Reaktions- 
teilnehmer, in unserem Fall fiir das Jod, dient. 
Bei den untersuchten Verbindungen fungieren offenbar Schwe- 
fel-, Sauerstoff- oder Stickstoffatome als Koordinationszentren 
fiir das Jod**. Da aber fiir die Koordinationsfihigkeit eines 
Elementes in einer Verbindung ganz allgemein die gesamten 
Affinititsverhiltnisse im Molekiil derselben maBgebend sind, 





7E. Fromm, Liebigs Ann. 396, 1912, S. 92. 

8 G. Patein, Bull. soe. chim. 50, 1888, S. 202. 

*P. Waentig, Z. physikal. Chem. 68, 1910, S. 513. 

1 A.Claus und E. Istel, Ber. D. ch. G. 15, 1882, S. 821. 

1K. Beckmann, Liebigs Ann. 367, 1909, S. 273. 

2E. Fromm (Liebigs Ann. 396, 1912, 8.75) hat bereits darauf hingewiesen, 


ey oe Ry 
daB das bei Halogeniden gemaB R/ > les —> R/ et Hige abgespaltene Jod selir 


aktiv ist und substituierend auf den organischen Rest einwirkt. 
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Hhiltnissen des jeweils zugesetzten 


Reaktionsfahigkeit von Jod in organischen Lésungsmitteln (II) 511 
Reak- 
tionsfaihigkeit indifferenter Jodlésungen nicht nur von _ be- 
stimmten Atomen, sondern vor allem von konstitutiven Ver- 
Aktivators abhingig ist 
und an der Menge AgJ erkennbar sein miisse, die’ unter 
gleichen Versuchsbedingungen aus Silber-Saeccharin und Jod 
entsteht. Daran gemessen, haben sich bestimmte Thioither 
als besonders wirksam erwiesen, bei denen es sich auch deutlich 
zeigte, wie sehr das AusmaB der Aktivierung von Jod von den 
an das Schwefelatom gebundenen Gruppen abhingig ist. AuBer- 


so konnte erwartet werden, daB die Erhéhung der 


s ordentlich stark wirken die Verbindungen CH,.S.CH, Methyl- 


sulfid, C,H,.S.C.H, Ath ylsulfid und besonders C,H..CH.,. 
S.CH,.C,H; Benzyl|sulfid, welche Schwefel an aliphatische 
Gruppen gebunden enthalten. Jodlésungen, welche Zusitze der 
genannten Stoffe enthalten, sind gegeniiber Silber-Saccharin vicl 
wirksamer als itherische Jodlésungen von gleicher Jodkonzen- 
tration. Unter giinstigen Versuchsbedingungen vermag Zusatz 
von Benzylsulfid zu einer Jodlésung in Schwefelkohlenstoff das 
gesamte vorhandene Silber-Saccharin quantitativ zu Silber-Jodid 
umzusetzen, waihrend ohne Zusatz von Benzylsulfid unter sonst 
gleichen Bedingungen nur etwa 10% des verwendeten Silber- 


‘Saccharins in AgJ umgewandelt werden. (Siehe experimentellen 


Teil.) Die Reaktionsfihigkeit der an und fiir sich bereits wirk- 
samen, braunen Jodlésungen in Ather und der violetten in Toluol, 
Chloroform und Dichlorazetylen wird deshalb auch durch kleine 
Mengen Benzylsulfid gesteigert. Aus der Tatsache, daB die ali- 
phatischen Sulfide CH,-S-CH, und C,H,-S-C,H, das Benzylsulfid 
an Aktivierungsvermégen nicht iibertreffen, glauben wir 
schlieBen zu kénnen, daB die durch CH.-Gruppen vom S-Atoin 
entfernten Phenylgruppen die Koordinationsfihigkeit dieses 
Schwefels nicht beeinflussen. 

Im Gegensatz zu den erwihnten Thioiithern vermag 
Phenylsulfid C,H,.S.C,H, die violetten Jodlésungen so- 
wohl in Hinblick auf Umfarbung als auch auf Aktivierung nur 
wenig zu beeinflussen; von diesem Sulfid konnten wir auch kein 


| Jod-Additionsprodukt isolieren. Wir nehmen an, daB die dem 


Schwefelatom benachbarten Phenylgruppen die sonst gegeniiber 
Jod wirksame Bindefihigkeit des Schwefels fiir sich bean- 
spruchen. Das Unvermégen des Schwefels, im Phenylsulfid Jod 
zu koordinieren, steht iibrigens, soweit aus der Literatur er- 
sichtlich ist, damit im Einklang, daB Phenylsulfid** im Gegen- 
satz zu Benzylsulfid’* sehr wenig zu einer Anlagerung von 
Metallsalzen neigt. SchlieBlich geht auch aus einer Arbeit von 
Tsehugaeff*™ hervor, daB die Bildung von Koordinations- 
verbindungen vom Typus 

8% Beilstein, IV. Aufl., 6, S. 455. 
4 Beilstein, IV. Aufl., 6, S. 300. 
4 Ber. D. ch. G. 41, 1908, S. 2222. 
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i 
XoMe « | 
“S$ — CH, 
| 
R 


nur dann erfolgt, wenn R ein aliphatisches Radikal darstellt, 
hingegen unterbleibt, wenn R aromatischer Natur ist. 

Das Phenylbenzylsulfid C,H,.S.CH..C,H,, das in 
seiner Konstitution zwischen dem unwirksamen Phenylsulfid 
und dem sehr wirksamen Benzylsulfid C,H,.CH,.S.CH.. 
.C,H, steht, nimmt auch in bezug auf sein Umfiairbungs- und 
Aktivierungsvermégen gegeniiber violetten Jodlisungen die 2. 
erwartende Zwischenstellung ein. (S. Tab. 18 und 19.) 

Das Triphenylmethylphenylsulfid (C,H,).C.S. 
.C,H, ist nach dem Ausma8 seines Aktivierungsvermégens den: 
Phenylbenzylsulfid an die Seite zu stellen; offenbar gilt fiir die 
Bindungsverhaltnisse des tertidaren C-Atoms auch hier die An- 
nahme, die A. Werner” fiir das C-Atom im Triphenylmethy| 
gemacht hat. 

Ohne nachweisbaren Einflu8B auf eine Jod-Schwefelkohlen- 
stofflésung ist der Zusatz von Tio phen, obwohl der Schwefel in 
dieser Verbindung thioitherartig gebunden ist. Dieses Unver- 
mégen des Thiophens zu einer katalytischen Wirkung steht im 
Einklang mit den Ansichten von O. Hinsberg™ und W. 
Steinkopf* itiber die mangelnde Reaktionsfahigkeit des 
Schwefels im Thiophen. 


Uberraschend ist die vollkommene Unfihigkeit der Di-f 
sulfide C,H,.CH,.S.S.CH,.C,H, und C,H,.S.S.C,H,. Die-f 


selben fairben weder violette Jodlésungen um, noch besitzen sie 
nachweisbares Aktivierungsvermégen und unter den Bedingun- 


gen, bei denen (C,H, .CH.)S.J, leicht entsteht, konnte kein Jod-f 
additionsprodukt des Benzyldisulfids gefaBt werden. Nach der > 
Untersuchung von H. Lecher’”, der eine Lockerung der 
Schwefelbindung in gewissen Disulfiden und Zerfall derselben 
in Radikale festgestellt hat, hatten wir eine besondere Wirk- 
samkeit gerade bei Disulfiden auf die Ag-Saccharin-Jodreak-f 


tion erwartet. 


Als recht wirksame Katalysatoren erwiesen sich die vouf 


B. Fetkenheuer”™ dargestellten Verbindungen: 
CH,;S io, Sf SCH; 


Tetramethyl-tetrathioathylen CO=C< 
CHS” SCH; 





% Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 1282. 

7 J. prakt. Chem. [2] 93, 1916, S. 302. 
18 Liebigs Ann. 430, 1922, S. 94. 

19 Ber. D. ch. G. 48, 1915, S. 524. 

2” Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 2528. 
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Yon I. hat Fetkenheuer ein Tetrabromid beschrieben, 
demnach ist auch die Existenz einer analogen Jodverbindung 
wohl sehr wahrscheinlich. Bei der Verwendung der von F et- 
kenheuer entdeckten Isomeren des Perthiooxalsiiure-Di- 
methylesters (II) ergaben sich keine Unterschiede im AusmaBe 
der Wirksamkeit; beide Kérper sind starke Aktivatoren. Des- 
gleichen konnten wir auchkeine Unterschiedein der Wirksamkeit 


des kiirzlich von O. Hinsberg isolierten Iso-Phenylsulfides 
gegeniiber dem Phenylsulfid ?! feststellen. 


und Perthio-oxalsauredimethylester (IT). 


In viel geringerem AusmaB als die angefiihrten Schwefel- 
verbindungen vermégen die entsprechenden Sauerstoffhomologen 
violette Jodlé6sungen zu aktivieren. Ather list Jod bekanntlich 
mit brauner Farbe, und aitherische Jodlésung vermag daher auch 
mit Ag-Saccharin weitgehend AgJ zu bilden; wird jedoch wenig 
Ather zu einer Jod-Schwefelkohlenstofflésung zugesetzt, so ver- 
mag Ather im Gegensatz zu einer iiquivalenten, sehr stark akti- 
vierenden Menge Methylsulfid Jod nicht in nachweisbarem Aus- 
ma reaktionsfahiger zu machen. Benzyliather aktiviert Jod- 
lésungen gleichfalls viel weniger als Benzylsulfid. Auch der 
Phenylather, dessen Phenylgruppen direkt an Sauerstoff ge- 
bunden sind, iibt keinen merklichen Einflu8B auf Jodschwefel- 
kohlenstofflésung aus. Phenylither scheint daher noch weniger 
zur Koordination von Jod geeignet zu sein als die beiden sehr 
schwach aktivierenden Verbindungen Phenylsulfid und Benzyl- 
ither. Demnach vermindert sowohl der Ersatz von Schwefel 
durch Sauerstoff als auch ein Heranriicken der Phenylreste: an 
das nebenvalenzbegabte'!Schwefel- oder Sauerstoffatom die Ko- 
ordinationsfahigkeit dieser beiden Atome fiir das Jod. Im Phene- 
tol ist nur eine Phenylgruppe vorhanden, und es war daher zu 
erwarten, da es leichter Jod zu koordinieren vermége als 
Phenylither. Doch konnte die Wirksamkeit des Phenetols auf 
Jodlésungen deshalb nicht quantitativ verfolgt werden, weil es 


ebenso wie andere Phenolderivate, z. B. Anisol und Salizylsiure- 


ester, durch das bei der Umsetzung intermediir gebildete 


SO. 
C,H, ra a N 
\ co % 


demnach nicht unverandert bleibt. Uber die Erhéhung der Re- 
aktionsfihigkeit von Jod dureh Verbindungen, welche eine K ar- 
bonylgruppe enthalten, wurden gleichfalls Versuche ange- 
stellt. Azeton, das Jod bekanntlich mit tiefbrauner Farbe ]ést, 
erwies sich wegen seiner leichten Jodierbarkeit als unverwend- 


J in J odsubstitutionsprodukte verwandelt wird und 





2 Ber. D. ch. G. 62, 1929, S.127. Den Herren O. Hinsberg und B. Fetkenheuer 
sei auch an dieser Stelle fiir die uns freundlichst zur Verfiigung gestellten Ver- 
bindungen gedankt. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festsechrift, I. Teil. 33 
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bar. Zusiitze von Azetophenon und Benzophenon zi 
violetten Jodlésungen waren vollkommen wirkungslos, Als wahr- 
scheinliche Ursache hiefiir kann eine Aufhebung der Koordina- 
tionsstelle durch Phenylgruppen angenommen werden. Kigen- 
artig ist es, daB 3 


oe 
ee Nees 
CO 


Nin-hydrin oder Triketohydrindon trotz der Anhiu 
fung von Karbonylgruppen eine J-CS,-Lésung weder umfiirben 
noch aktivieren kann. Dimethylpyron vermag ebenfalls 
keinen nennenswerten Hinflu8 auf die Reaktion von Jod mit Ag- 
Saccharin in CS, und Tetrachlorkohlenstoff unter den von uns 
eingehaltenen Versuchsbedingungen auszuiiben. 


Von den heterozyklischen stickstoffhaltigen Verbindungen 
erwiesen sich Pyridin und Chinolin als wirksam. Das 
Aktivierungsvermégen dieser beiden Stoffe wollen wir aber 
darum nicht mit demjenigen der iibrigen Verbindungen ver- 
gleichen, weil diese beiden Basen, als Aktivatoren zugesetzt, 
kleine Mengen Ag-Saccharin in Lésung halten, so daB die unter- 
suchte Reaktion dann nicht mehr ausschlieBlich im heterogenen 
System wie in den bisher beschriebenen Fiillen erfolgt. Folgende 
Verbifdungen, die simtlich violette Jodlésungen umfiirben, be- 
sitzen selbst nach Jangerer Einwirkung einen Jodverbrauch und 
ihr Aktivierungsvermégen konnte daher nur rein qualitativ fest- 
gestellt werden: Tripropylamin, Tribenzylamin, Dimethy]anilin. 
Tetramethyldiamido-diphenylmethan 72, Tetramethyl-diamido-di- 
phenyldisulfid ?* und Benzalazin 2‘. 

Die einzige nicht heterozyklische Verbindung mit einer 
tertiiren Amingruppe, deren Aktivierungsvermégen wir quanti- 
tativ verfolgen konnten, war das Michlerseche Keton. In 
diesem scheinen die Stickstoffatome die Koordinationsstellen fiir 
Jod zu bilden, da die stickstofffreie Verbindung, das Benzo- 
phenon, unwirksam ist. Einen eindeutigen Beweis fiir diese An- 
nahme zu erbringen, miBlang, da das Tetramethyldiamidodi- 
phenylmethan dureh Jod oxydiert wird. Starkes Umfirbe- und 
Aktivierungsvermoégen besitzt das N-Phenylbenzaldoxim 
C,H,-CH—N-C,H,”. E. Beckmann hat bereits beobachtet, 


\o*% 


daB diese und aihnliche Verbindungen violette Jodlésungen nach 
Braun umfirben und Jodadditionsverbindungen isoliert. Bei 
dieser Verbindung liBt sich aber nicht mit Sicherheit ent- 
scheiden, ob das Jod am Stickstoff oder Sauerstoff angelagert. 





2 J. Biehringer, J. prakt. Chem. [2] 54, 1896, S. 240. 

3 V. Merz und W. Weith, Ber. D. ch. G. 19, 1886, S. 1571. 
* Th. Curtius und Jay, J. prakt. Chem. [2] 39, 1889, S. 44. 
% Liebigs Ann. 367, 1909, S. 273. 





W l ! 
vie 





tr a 
die 
auf 
dies 
setzi 
AuUSZ 
Als 
Jod: 


oder 
Bet 
diirt 
durt 
der 

bedi 
Viel 
von 
gebi 
che 
rein 
Aus 
iibe 
erst 


kom 
gela 
Jod 
Wal 
bin 
diir: 
auf 
miil 
396, 1 
A.H 
in Su 
Die $ 
Spal 
(Ber. 
jodic 


ch. G 








Zit 


hr. 
Na- 
en- 


1U- 
en 


lls 


ns 


en 
Jas 
er 
T- 










































Reaktionsfihigkeit von Jod in organischen Lisungsmitteln (IT) 515 


wird. Das Azobenzol vermag Jodlésungen nicht zu akti- 
vieren. 

Alle bisher mitgeteilten Ergebnisse _ be- 
trachten wir als Stiitze fiir die Annahme, dag 
die Erhéhung der Reaktionsfihigkeit des Jods 
auf seiner koordinativen Bindung beruht. Fiir 
diese Annahme spricht auch der Umstand, daB bei der Um- 
setzung aktiver Jodlé6sungen mit Ag-Saccharin Nebenreaktionen 
auszuschlieBen sind, durch die AgJ gebildet werden kénnte. 
Als solehe Nebenreaktionen kimen vor allen Hydrolyse ** von 
Jodadditionsverbindungen gemaB: 

>S.Je+H.O — JS=0+2HJd 


oder Substitution von H-Atomen des Aktivators dureh Jod in 
Betracht, wodurch HJ entstehen wiirde. Derartige Reaktionen 
diirfen deshalb ausgeschlossen werden, weil in allen Fallen 
durechgefiihrte Blindversuche ergaben, daB auch groBe Mengen 
der als Katalysator wirksamen Substanzen unter den Versuchs- 
bedingungen nicht den geringsten Jodverbrauch aufweisen. 
Vielmehr entspricht die gefundene Jodverarmung beim Schiitteln 
von Ag-Saccharin mit Jod-Lésung in allen Fillen der Menge des 
gebildeten AgJ, so daB wir in der Bestimmung der unter glei- 
chen Versuchsbedingungen jeweils gebildeten AgJ-Menge eine 
rein chemische Methode besitzen, auf Grund welcher wir das 
AusmaB der Nebenvalenzbetatigung verschiedener Stoffe gegen- 
iiber Jod vergleichen kénnen. Die Richtigkeit des bereits in der 
ersten Mitteilung angenommenen Reaktionsschemas 


B CO 7 CO. 
C,H y NAg+J2=CoHg < -NJ +AgJ 
6 Tone SO. v 4 \ CO: LA 


konnte weiter dadureh wahrscheinlich gemacht werden, da es 
gelang, bei der Umsetzung von Ag-Saeccharin mit iAtherischer 
Jodlésung einen festen Kérper zu isolieren, der mit gréfSter 
Wahrscheinlichkeit ein Homologes der bereits bekannten Ver- 
bindungen N-Jodphthalimid ** und N-Jodsueccinimid ** darstellen 
diirfte, die gleichfalls durch Kinwirkung organischer Jodlésung 
auf die betreffenden Ag-Salze entstehen. Trotz vielfacher Be- 
miihungen gelang es nicht, einen K6érper zu fassen, der analysen- 





2 Kine derartige Hydrolyse hat E. Fromm (Liebigs Ann. 374, 1910, S. 92, und 
396, 1912, S. 75) bei Chlor- und Brom-Additionsprodukten festgestellt; ferner hat 
A. Hantzsch (Ber. D. ch. G. 40, 1907, S. 1514) den vollkommenen Zerfall des (CHa)e.S.Brz 
in Sulfoxyd und HBr durch Leitfahigkeitsmessungen inwasseriger Lésung bewiesen. 
Die Sulfidjodide hingegen zeigen nach Fromm keine Neigung zu hydrolytischer 
Spaltung oder intramolekularer Umlagerung. G. Patein (loc. cit.) und Th. Zincke 
(Ber. D. ch. G. 42, 1909, S. 2721) haben gleichfalls gréBere Bestindigkeit der Sulfid- 
jodide festgestellt. 

27 Chem. Centr. 1899, I, S. 1260 (Patentbericht). 

*N. Bunge, Ann. Supplement 7, 1870, S. 179, und Th. Seliwanow, Ber. D. 
ch. G. 26, 1893, S. 985. 
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,reines N-Jodsaccharin ist; es konnte jedoch gezeigt werden, dal 
der von uns erhaltene Kérper ebenso wie die beiden Homologen 
sein Jod an leicht substituierbare Verbindungen abgibt. 


Da wir die Reaktionsfihigkeit der verschiedenen Jodlésun- 
gen gegeniiber Ag-Saccharin fast immer durch Titration des 
nach der Umsetzung unverbrauchten Jods bestimmten, war 
es notig, das Verhalten von N-Jodsaccharin unter den Versuchs- 
bedingungen zu verfolgen. Dabei ergab sich, daB das in dieser 
Verbindung enthaltene Jod gegeniiber As,O, bei Anwesenheit 
von KJ sich wie die darin enthaltene Menge elementaren Jods 
verhailt. Deshalb kann die Menge des gebildeten AgJ aus der 
Jodverarmung unter der Voraussetzung errechnet werden, dai 
ein Mol Ag-Saccharin ein Grammatom Jod zur AgJ-Bildung 
erfordert. Wir kénnen nach unseren bisherigen Versuchen noch 
nicht entscheiden, ob und in welche Produkte im Zeitpunkte der 
Titration das N-Jodsaccharin zerfallen ist oder ob erst das KJ 
dem N-Jodsaccharin das Jod entzieht; fiir die Feststellung der 
Erhéhung der Reaktionsfiihigkeit des Jods ist die Frage nach 
dem Zerfall des Jodsaccharins deshalb nicht von Belang, weil 
dieser Zerfall die Stéchiometrie der AgJ-Bildung nicht ver- 
aindert, indem in KJ-Lésung das gesamte im N-Jodsaccharin be- 
findliche Jod freigemacht wird. 


Unter Jodabscheidung reagieren mit N-Jodsaccharin auch 
andere Verbindungen, u. zw. sowohl] Aktivatoren als auch nicht 
aktivierende Substanzen; nach unseren Versuchen haben aber 
nur jene Stoffe die Eigenschaft, Jodsaccharin in itherischer 
Lésung unter Jodbildung zu zersetzen, die Schwefel enthalten; 
bisher haben wir die bei der Zersetzung des Jodsaccharins ent- 
stehenden Verbindungen noch nicht isolieren kénnen. Dieser 
Umstand kommt jedoch fiir den Verlauf der AgJ-Bildung nicht 
in Betracht, weil das Aktivierungsvermégen eines Stoffes und 
die Reaktionsfihigkeit desselben mit N-Jodsacecharin nicht zu- 
sammenhangt. 


Es wire noch die Méglichkeit in Erwagung zu ziehen, daB 
AgJ teilweise auf folgendem Wege gebildet werden kénnte: 


Pais € / CON 
CoH NAg+JN C.H, = AgJ + 
6 ‘\ s0.% g+ \ so. 7% oti4 & 


i PEs. PF Lada 3 
H N—N C,H 
+ Cs 4 x~ SO, Wd i SO. Y 4 


Wie unsere Versuche ergaben, ist dies jedoch nicht der Fall. 


Die verschiedene Reaktionsfihigkeit, die violette und braune 
Jodlésungen gegeniiber Silber-Saccharin zeigen, tritt auch bei 
Einwirkung derselben auf Phthalimid-Silber deutlich 
hervor. Eine violette Jodlésung bewirkt nur minimale Uim- 
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setzung zu AgJ, wihrend eine braune itherische Jodlésung 
unter gleichen Bedingungen 44% des Ag-Phthalimids umzusetzen 
vermag und eine dureh Benzylsulfid umgefirbte Jod-Schwefel- 
kohlenstofflésung sogar etwa 90%ige AgJ-Bildung hervorruft. 

Weniger charakteristisch ist der Unterschied im Verhalten 
violetter und brauner Jodlésungen gegeniiber Ag-Succin- 
imid. Die katalytisehe Wirksamkeit von Benzylsulfid zeigt 
sich aber auch bei der Umsetzung von Succinimid-Silber zu AgJ 
in dtherischer und CS,-Jodlésung. Fiir die AgJ-Bildung aus 
Ag-Phthalimid wie aus Ag-Succinimid kann offenbar das 
gleiche Schema angenommen werden, nach welechem die Ein- 
wirkung von Jod auf Ag-Saccharin erfolgt. 


Soweit aus der Literatur ersichtlich, scheinen die von uns beschrie- 
benen Versuche bisher die einzigen zu sein, aus denen eine verschiedene 
Reaktionsfaihigkeit von verschiedenfarbigen Jodlésungen hervorgeht. Die in 
der ersten Mitteilung erwihnte Untersuchung von b.M. Margosches und 
W. Hinner”, wonach sich braune und violette Jodlisungen zu Fetten 
verschieden verhalten, scheint nach unseren Versuchen auf anderen Ursachen 
zu beruhen, da die durch Benzylsulfid umgefiirbten Jodlésungen gegeniiber 
Fetten sich nicht wie normale braune Jodlésungen, sondern vielmehr 
wie reine violette Jodlésungen verhalten. Wir glauben, dai die ver- 
schiedene Reaktionsfaihigkeit des Jods gegeniiber Fetten, wie schon Mar- 
gosches angenommen hat, im Zusammenhang steht mit der je nach dem 
Solvens verschiedenen Hydrolysierbarkeit des Jods. 

Zu erwihnen ware noch die Feststellung von H. Gautier und 
G. Charpy *®, wonach Bleiamalgam mit violetten Jodlésungen einen griinen 
Niederschlag von HgeJ2 gibt, mit braunen Jodlésungen aber gelbes PbJe 
bildet. Da aber auch hier  benzylsulfidhaltige Jod-Schwefelkohlenstoff- 
lésungen sich ebenso wie die benzylsulfidfreien Lésungen verhalten, so 
handelt es sich offenbar nicht um eine Aktivierung des Jods, sondern 
lediglich um die gréBere Lislichkeit des primar gebildeten HgJ2 in den 
Lésungsmitteln, die Jod mit brauner Farbe lésen, wie es_ bereits 
E, Beckmann und A, Stock™ angenommen haben. 

Wir versuchten ferner festzustellen, ob bei priparativen Methoden, 
bei denen Atherische Jodlésungen verwendet werden, nicht ebenfalls Re- 
aktionen vorliegen, deren Zustandekommen bzw. schneller Verlauf der Soi- 
vatation des Jods zu verdanken ist. Die experimentelle Priifung bei der 
Synthese von Diazetbernsteinsiureester aus Na-azetessigester und Jod, 
ergab jedoch, daB dieselbe Synthese auch bei Verwendung violetter Jod- 
lésungen durchgefiihrt werden kann und daB Zusatz von Benzylsulfid den 
Verlauf dieser Reaktion nicht merkbar zu beeinflussen vermag. 


Experimenteller Teil. 
Einwirkung von Jod auf Silbersaccharin. 


Versuchsbedingungen. 


Zur Feststellung des AusmaBes der Umsetzung von Ag- 
Saeccharin mit Jodlésung zu AgJ wurde, folgendes Verfahren 
eingehalten: In einem trockenen ca. 100 cm* fassenden, voll- 





29 Chem. Centr. 1924, I, S. 2648, und 1924, IT, S. 1032. 
39 Compt. rend. 110, 1890, S. 183. 
31 Z. physikal. Chem. 17, 1895, S. 127. 
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kommen dicht verschlieBbaren Kélbchen wird das Jod in még- 
lichst wenig des jeweils verwendeten Solvens aufgelést. Hier- 
auf wird der Aktivator** und schlieBlich Ag-Saccharin hin- 
zugefiigt. Der Kolben wird dann bis zur Marke (30 cm*) mit 
dem Lésungsmittel aufgefiillt, verschlossen und in schriger 
Lage auf der Schiittelmaschine geschiittelt. (Etwa 120 Hin- 
und Herbewegungen in der Minute.) Nach Beendigung des 
Schiittelns wird 0-1”-As.O, zuflieBen gelassen und der Inhalt 
des Kolbchens mit KJ-Lésung in eine Spitzflasche (Inhalt 
400 cm*) gespiilt. Nun wird noch As.O, hinzugefiigt, kraftig 
umgeschiittelt, bis die Jodfarbe verschwindet und unter Ver- 
wendung yon Starke als Indikator mit 0-1 n-Jodlésung zuriick- 
titriert. Aus dem Verbrauch an As,O, wurde die Jodverarmung 
und dadurech die Menge des gebildeten AgJ berechnet. Alle 
fiir die Errechnung erforderlichen Daten sowie Angaben, wie- 
viel Prozent des vorhandenen Ag-Saccharins zu AgJ umgesetzt 
wurden, sind in den Tabellen enthalten. Die Ergebnisse der 
durch Mafanalyse gefundenen Werte fiir die Menge des ge- 
bildeten AgJ wurden mehrfach durch gravimetrische Bestim- 
mungen kontrolliert; dieselben erfolgten in der Regel so, daB 
nach Beendigung des Schiittelns der Bodenkorper abfiltriert und 
mit dem angewandten Lésungsmittel jodfrei gewaschen wurde *’; 
hierauf wurde nach Digestion des Riickstandes mit warmer 
HNO, das AgJ isoliert und ausgewogen. 


Die von uns bei Zimmertemperatur§ durchgefiihrten 
Schiittelversuche stellen eine milde Art der Einwirkung von 
Jod auf Ag-Saccharin dar und deshalb kommen die Unterschiede 
in der Reaktionsfahigkeit der verschiedenen Jodlésungen deut- 
lich zum Ausdruck. Die maBanalytische Methode zur Bestim- 
mung der Umsetzung gestattet durch die schnelle und einfache 
Durehfiihrbarkeit ein groBes Versuchsmaterial zu iiberpriifen. 


Von Parallelversuchen konnte von Haus aus nur eine 
Ubereinstimmung in der GréBenordnung erwartet werden; es 


‘ handelt sich ja hier um Reaktionen im heterogenen System, 


deren Geschwindigkeit bekanntlich von vielen Faktoren abhin- 
gig ist, die sehr schwer zu beeinflussen und kaum gleich zu 
gestalten sind. (TeilchengréBe des festen Ag-Saccharins, Diffu- 
sionsgeschwindigkeit, Schiittelgeschwindigkeit, Temperatur.) Wie 
unsere Versuchsergebnisse zeigen, reichen aber auch die von uns 
eingehaltenen, ziemlich rohen Bedingungen aus, um ein hin- 
reichend eindeutiges Bild von einer Erhéhung der Reaktions- 
fihigkeit des Jods zu erhalten. 





32 Sofern die Wirksamkeit mehrerer Aktivatoren untersucht wurde, gelangten 
dieselben stets in 4quimolaren Mengen zur Anwendung. 

33 Bei Anwendung von CSe als Lésungsmittel ist es erforderlich, das bereits 
jodfreie Produkt auch mit Ather zu waschen, um das in CSe unlésliche N-Jodsaccharin 
in Lésung zu bringen. 
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Reaktionsfahigkeit von Jod in organischen Lésungsmitteln (IT) 


Versuche iiber die Wirksamkeit schwefelhaltiger Verbindungen. 


I, Wirksamkeit von Benzylsulfidin ver- 
schiedenen Lésungsmitteln. 


Da8B Benzylsulfid in keinem der angefiihrten Lésungsmittel 
Jod verbraucht, wurde in allen Fallen durch Blindversuche fest- 
gestellt. Es wurden stets Parallelversuche durechgefiihrt, bei 
welchen bei gleicher Konzentration der beteiligten Stoffe und 


' gleicher Schiittelzeit das Jod einerseits in benzylsulfidfreien, 


anderseits in benzylsulfidhaltigen Lésungen zur Einwirkung auf 
Ag-Saccharin gelangte. 


Violette, inaktive Jodlésungen. 


A. Schwefelkohlenstoff (CS,) (p. a.). 


Die Erhéhung der Reaktionsfihigkeit von Jod in CS, durch 
Zusatz von Benzylsulfid wurde unter Variation der Konzentra- 
tion aller beteiligten Stoffe sowie der Schiittelzeit iiberpriift. Die 
Ergebnisse sind in den nachfolgenden Tabellen 1—) enthalten. 





Tabelle 1. 





| 
! 0-9080, — _ | 0°6016 | 69°32 








oo Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J 
3 } 
‘ = ° al | 
= g | 9 ast —— Os g Jod : ph Final 
D Jod |(C7H7:S Sac- Riick- Bilder in 9 | setzten | 

| | charin titration | | Sanh. 





| | 
0-0915 | 0°9144 | 0°5988 | 50°42 | 0°2615 | 0°4838 | 99-7 | 


1 51/, St. | |. Loopeaneiaty | Sn | 
| 0-0290 | 0-0537 | 11°00 
| | | 


0-6379 | 0-6248 | 0-5750 | 30-37 | 0-2520 | 0-4662 | 100 









































OSs Ge age ERR ae iio te GEV ORE. he 
0-6404; — | 0°5758 48°56 | 0°0241]0-0446 | 9-5 
0-5977 | 0°5208 | 0-5874 | 27°47 | 0°2490 | 0-4606 | 96-8 
3 i, Secaenitios cat aaah Saat: SaET- A 
0-6084 — | 05910] 46-50 | 0-0182 | 0-0337| 7-0 











Aus der vorstehenden Tabelle ist zu entnehmen, daB die 
Verwendung eines Jodiiberschusses sowie gréferer Mengen 
Benzylsulfid und lange Schiittelzeit eine quantitative Umsetzung 
zu AgJ herbeifiihrt, wiihrend reine Jod-CS,-Lésungen hiehstens 
11% AgJ bilden. Die nachstehende Tabelle 2 zeigt die Ver- 
suchsergebnisse bei geringerer Benzylsulfidmenge und kiirzerer 
Schiittelzeit. 
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Tabelle 2. 
= Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J | 
N | 
N s ; 
. = 7 | g emAssOs| g Jod in | 
iC ¢ of Ag- zur éizurAgJ-] ing setzten | 
mM Jod (C7H7)2S8 Sac- Riick- Bildung Ag- | 
charin jtitration | | Sacch. | 
| 0°6445 | 0°4327 | 0°5874 | 34°04 | 0°2125 10-3931 | 82-6 
1 1/, St. | : 
0°6355 | — 0°5842 49°02 0-0134 | 0-0248 5°2 
| 0°6076 | 0°2268 | 0°5664 | 32°25 | 0-1983 | 0°3669 | 80-0 
2 2 St. | ise 
0-6135| — _ | 0-5860] 47°32 | 0-0129] 0-0239| 5-0 
a 0-6336 | 0°2134 | 0°5814 | 37°57 | 0°1567 10-2899 | 61°6 
3 a St. | —______- 
b 6°6330 | 0°2140 | 0°5792 | 37°60 | 0°1559 | 0-2884 | 61.5 











Nach Tabelle 2 hangt, wie zu erwarten war, das Ausmaf 























der Umsetzung von Ag-Saccharin zu AgJ sowohl 


von der 
Schiittelzeit als auch von der Konzentration des Aktivators ab. 
Es entstehen aber bereits auch unter diesen Bedingungen selir | 








betrichtliche Mengen AgJ. Bei Versuch 3b wurde vom Boden- 
kérper abfiltriert, das Jod mit CS, vollkommen ausgewaschen 
und hierauf im Filtrat das unverbrauchte Jod titriert. 


























Tabelle 3. 
= Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J 
N 
o 7 | 
~ = 7. [emAss0s! 9 Jod ‘ange | 
S , “ Ag- zur jizurAgJ-| ing setzten 
wa Jod |(C:H1)2S| Sac- | Riick- | Bijdung Ag- 
| charin [titration | Sacch. 
0°3760 | 0°426 | 0°5855] 15°19 | 0°1832 | 0-3389 | 71°5 
1 */, St. 35 
0°3807 — 0°5893 | 29°37 | 0°0080 | 0-0148 3°1 
0°3807 | 0°2168 | 0°5886 | 15°97 | 0-1780 | 0°3293 | 69-1 
2 | — 
1/, St. 
0°3821 —_ 0°5897 | 29°40 | 0-0090 | 0:0167 3°5 
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In Tabelle 3 sind die Ergebnisse von Versuchen angefiihrt, 
bei welchen eine geringere Jodmenge verwendet wurde als bel 
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o21 


den in den Tabellen 1 u. 2 angefiihrten Versuchen. Das Ausmafi 
der AgJ-Bildung ist trotzdem sehr betrichtlich. 


Aus den in der folgenden Tabelle 4 angefiihrten Versuchen 
ist die Wirksamkeit kleiner Mengen Benzylsulfid zu ersehen. 




























































































Tabelle 4. 

| = Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J | 
N ' 
2 : | 
Nr. = 9. cm8 Ao Os | g Jod in des) 
— ° 5 g- zur jgurAgJ-| ing | boar dn | 
R Jod |(CrH:)2S| Sae- | Riick- | Bildung Ag | 
| charin titration | | Sacch. | 

0-6565 | 0°1041 /0-6018 38-98 | 0-1618] 0-2993 | 61-4 
1 | 2%/,8t. “atid | | $ ee 
| } 

0°6374 | -— | 0-5768} 48-97 | 0°0159 | 00294 | 6:3 
0-6611 | 0°0484 | 0-6653 | 45-60 | 00824] 0°1524| 28-0 | 
Q | 2*/, St. |— — | | 
0°6884| — | 0-6883] 53-34 | 0-0110] 0-0203| 3-6 | 
: . : | 
a 0-5793 | 0-0237 | 0-5768} 41-92 | 0-0472 | 0-0873 | 18-7 | 
3 | 258. Spanier ania: oe. omeas a 
b O-57%4 | — | 0°5752] 44-49 | 0-0127] 00-0235, 5-0 | 

| 0-6330 | 0-0054 | 0-5794 | 49°78 | 0-0012 0-022 | 0°5 
4 2 St. ce Babi ae + und 
| 0-6337| — | 0-5796 | 49-86 | 0-0009] 0-0017) 0-4 | 

| 











Nach den Ergebnissen der in Tabelle 4 angefiihrten Ver- 
suche darf die Menge des Aktivators nicht beliebig weit herab- 
gesetzt werden, sondern es besteht ein Schwellenwert, unterhalb 
welchem keine Wirksamkeit des Aktivators nachweisbar ist. Die 
bei Versuch 3a verwendete Menge Benzylsulfid war in dem ver- 
wendeten Versuchsvolumen die geringste, bei der mit Sicherheit 
eine Aktivierung des Jods noch festgestellt werden konnte. 


SchlieBlich seien noch die Ergebnisse einiger gravimetri- 
scher Kontrollversuche in Tabelle 5 mitgeteilt. 


DaB bei den gravimetrischen Versuchen stets mehr AgJ ge- 
funden wurde, ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, da8 bei der 
Filtration und beim Waschen des Bodenkérpers der Zutritt von 


Luftfeuchtigkeit nicht voéllig verhindert 


werden kann. 


DaB 


kleine Mengen Wasser einen beschleunigenden EinfluB auf die 
Reaktion von Ag-Saccharin mit Jod in CS, ausiiben, wurde 
bereits in der 1. Mitteilung ** angefiihrt. 





* Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 425, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 425. 
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Tabelle 5. 













































































1. 45 Min. 2. 45 Min. 3. 45 Min. 
CS, + (C, H,),8 CS, + (C, H,),§ CS, ohne Zusatz 
Titrations- | Gravimetr. Titrations- |Gravimetr.| Titrations- | Gravimetr. 
versuch | Versuch versuch Versuch versuch _ Versuch 
0-3199g | 0°32039 | 0°31289 | 0-3148g | 0-3201g | 0-31969 | 
= Jod Jod Jod Jod Jod | Jod 
és) NST Ret ers ST Ae RN Ln SRST Lieto? See Bioc 
of ; 
2 | 0-21899 | 0-213y | 0-10909 | 011099} 0 | 
0 (C;H,).8 (C;H,;).8 | (C,H,).8 (C,H,),8 | 
= | 0-29129 | 029169 | 0-2820g | 0-28329 | 0-28959 | 0:28994_ 
Ag-Sacch. | Ag-Sacch. | Ag-Sacch. |} Ag-Sacch. | Ag-Sacch. | Ag-Sacch. 
16°47 cm? | 16°52 cm’ 24°88 em? 
op As,O, sah As,O, wz As,QO, was 
5S zur Riick- zur Riick- zur Riick- 
= titration titration | titration 
= | 0-11099 0°1031 9 | 0°0043 ¢ | 
Jod zur mh Jod zur Joa sur |. 
AgJ- AgJ- AgJ- 
Bildung Bildung Bildung 
i 
Berechnet; | Auswaage: | Berechnet: | Auswaage: | Berechnet: | Auswaage: 
“= 0°2052 g | 0°2222g | 0°19079 | 0°2090g | 0°0080g | 0°0120¢g | 
AgJ AgJ AgJ AgJ Ags} --Age -] 
. SEGRE Ce RAS RE eee TORS, aes, Oe 
= Um- Um- Um- Um- Um- i ae 
= gesetzt: gesetzt: gesetzt: gesetzt: gesetzt: gesetzt: | 
+s 87°0% 94°1% 83°5% 91°1% 3°4% 371% =| 
~ des des des des des = ae 
Ag-Sacch. | Ag-Sacch. | Ag-Sacch. | Ag-Sacch. | Ag-Sacch. | Ag-Sacch. | 























B. Tetrachlorkohlenstoff (CCl,). 


Bei Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff als Lésungs- 


mittel konnten wegen der geringen Loslichkeit nur kleine Men- 


Tabelle 6. 


























x Verwendet Verbraucht Gebildetes AgJ 
oO 
N 
Nr. = cms }in % des| 
= g g g Asz Os | 9g Jod | nee 1a | 
' Eee tee. | ing jwandten| 
Z| soa |icrnms|AgSeel gitek. |Buy AES Nevsac 
titration | charins 
0°1872 | 0-1184 | 0°2905 7°98 | 0°0859 1 0°1589 | 67°5 
1 | 14/, St. -—— | stir | ; 
0°1780 ~~ 0-2798 | 13°86 | 0°0021 | 0°0039 ee 4 
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gen Jod eingewogen werden. Die vorstehenden Versuche der 
Tabelle 6 zeigen, daB CCl, wie CS, ein inaktives Lésungsmittel 
ist. Zusatz von Benzylsulfid zur Jod-CCl,-Lésung bewirkt Farben- 
swechsel nach Braun und wesentliche Erhéhung der Reaktions- 
fihigkeit des Jods. 


C. Perchlorithylen (CCl.=CCl,). 


Perchlorithylen stellt ein gutes Solvens fiir Jod dar; die 
violette inaktive Jodlésung in C,Cl, wird durch Benzylsulfid 
stark umgefarbt und hiedurech auch die Reaktionsfihigkeit des 
Jods weitgehend erhéht, wie nachstehende Tabelie 7 zeigt. 


















































Tabelle 7. 
i Verwendet Verbraucht Gebildetes AgJ 
fo) 
N 
| Nr. = - ems in % des 
= g ae g As: Os | gJod ange 
‘oS Benzy!- |Ag-Sac- zur izurAgJ-| ($29 |wandten| 
72 sate sd. charin |, Riick- | Bildung Ag-Sac- | 
titration | charins 
: | | | 
1 1/, St. | 0°6334 — 0°5792 | 48°44 | 0°0186 | 0°0344  =7°3 
06326 | 0-2262 0-5814 | 34°75 | 0-1915] 0-3542 75-2 
| 
2 1/, St. Renae user | ae : 
| 0-6310 —- | 0-5808 | 48-08 | 0°0208 | 0°0385 8-2 
0-6310 | 0-224 | 0-5800 | 35°55 | 0°1798 | 0°3326 | 70°8 
3 1. St. | <n -|—_— a een ee 
0-6312 | | 0-5802 | 48-29 | 0-0183 | 0-0339) 7-2 | 























D, Trichlorathylen (CCl,—CHC)l). 


| Ebenso wie CS,, CCl, und CCl, : CCl, ist die Jodlésung in 
» CCl, : CHCl violett und inaktiv gegeniiber Ag-Saccharin; da Jod 
E in Trichlorithylen ziemlich schwer léslich ist, wurden bei den in 


der folgenden Tabelle 8 beschriebenen Versuchen je 40 cm* dieses 
Lésungsmittels verwendet. 


Tabelle 8. 






































= Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J 
F 
Nr. = | ems | in % des| 
= g g 9g ASe Os g Jod ange- 
oO | ~~ ar, c|Ag-Sac-] zur fiir Ag J- ing |wandten 
*K2 Jod (C7 H7)28 | charin | Riick- | Bildung | Ag-Sac- 
titration | | charins | 
0°6382 | 0°2148 | 0°5804 | 34°25 | 0°2035 | 0°3765 | 80°1 
eel ah oe EL eee Be ih 
0°6354 _ 0-5800 | 50°06 0 0 0:0 
| 
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Violette, zum Teil aktive Jodlésungen. 


E. Azetylendichlorid (CHCI=CHC)). 





Nr. 
Wird etwa 0-6 g Jod in 30 cm’® Azetylendichlorid eing:- 
tragen, so lést es sich zunichst nur teilweise, wobei die Lésungf} _| 
eine violette Farbe annimmt. Bei dem zur vollkommenen Au!- 
lésung dieser Jodmenge erforderlichen langeren Stehen triit , 


Braunfarbung auf. Offenbar handelt es sich hier um eine lang- ff) 
same Bildung der fiir braune Jodlésungen charakteristischen 
Solvate. Wird in eine solehe braune Lésung von Jod in Azetylen-§|——— 
dichlorid Ag-Saccharin suspendiert und geschiittelt, so erfolgtf} 
nahezu momentan Umfarbung nach Violett. Vermutlich ist dief} 
Geschwindigkeit der AgJ-Bildung aus Ag-Saccharin und dem Ff) 
Jodsolvat weitaus gréBer als die Geschwindigkeit der Solvat- 
bildung. Die Tatsache, da8B in Azetylendichlorid braune Jod- 
solvate auftreten, steht im Einklang damit, da8 solche Lésungen § gr0B 
mit Ag-Saccharin betriichtliche Mengen AgJ bilden kénnen., f einw: 
Wird Benzylsulfid zu einer Lésung von Jod in Azetylendichlorid f Chlo: 
hinzugefiigt, so verstiirkt sich die Braunfirbung und es erfolgt J wend 






























































quantitative AgJ-Bildung. — 
Tabelle 9. Nr. 
= Verwendet Verbraucht Gebildetes AgJ | | —— 
= cms | in % des 1 
= g d g As20s Le Se ange 
~ zur u - in ¢ wanaten 
Th Jod | (CiH)sS | A8-Sac-] pick. | Bildung ' |'Ag-Sac-, 
titration . charins | 
1 St. | 0-6380| — | 0-5550] 43°60 | 0-0847 | 0-1567| 34-9 | 
l | folge 
| 0°6358 | 0°2154 | 0°5478 | 31°18 | 0°2401 | 0°4442 | 100-0 i 
i 1 St. | 
4 0°6366 | — | 0°5570] 43-62 | 0-0830 | 0°1536 | 34-0 | 
| Nr. 
nie F. Chloroform (CHCI,). 7 
e 
i Chloroform lést Jod mit violetter Farbe; eine Jod-Chloro- . 
4 formlésung setzt aber Ag-Saccharin viel weitgehender zu AgJ 
be Hi, | um als eine Jod-CS,-Lésung (vgl. I. Mitteilung). Der umfairbende —|— 
tf und aktivierende EinfluB von Benzylsulfid zeigt sich aber auch 2 


a hier sehr deutlich. Dies geht aus Tabelle 10 hervor. 








iInge- 
sung 
Auf- 
triit 
lang- 
chen 
ylen- 
folgt 
t die 
dem 
lvat- 
Jod- 
ngen 
nen, 
lorid 
fol gt 








Reaktionsfihigkeit von Jod in organischen Lésungsmitteln (IT) 


Tabelle 10. 
























































b= Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J 

| a 
| Nr. ~~ ae re em? 5 4 des 
= g y ts a Ase Os P g ge on 
| D Jod |(CrH228| “Carin | Back- |Bildang) "| ‘sangun 
titration | charins 
| 
| 0-3782 | 0-1247 | 0°5816 9°72 | 0°2548 | 0°4714 100 
| 4 | 9, St. | ‘ 
| 0°3656 | — | 0°5807 | 25-71 | 0-0393 | 0-0727 ; 15°5 
| | 
| 
| 0-3414 | 0-1148 | 0-418] 10-15 | 0-2126 | 0-3988 | 90-2 
a Be. fe a Sn. cee ne 
| 0°3345| — 0°5352 | 23-01 | 0-0424] 0-0784) 18-1 
| i 

Bei den Versuchen der folgenden Tabelle 11 wurden 


gr6Bere Jodmengen auf Ag-Saccharin in CHCl, ohne Aktivator 


einwirken gelassen; 


























wegen der Sechwerléslichkeit von Jod in 














Chloroform war es aber erforderlich, je 60cm* CHCl, zu_ ver- 
wenden. Tabelle 11. 
= Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J 
| N 
oO ; a — we 
| Nr. > cms ‘in % des 
= g | 9 | 9 As2 Os oi I yal ange- 
° | Ag- Sac- zur urAg. in g wandten 
R Jod (Cz Hi 2S) charin | Riick- Bildung | Ag-Sac- 
| | titration | charins 
| ‘ 
0: 4612 612 | 0.2891 | 33°94 | 0-0304 | 0°0562 | 24°0 
1 3/, St. a . ; | 3 | ni 
0° 4392 | — 0°2742 | 31°96 | 0-0336 | 0-0621 | 28°0 
| 











folgende Resultate. 








G. Toluol (C,H.CH,). 
Wir untersuchten zunichst das Toluol purum und erhielten 


Tabelle 12. 






























































= Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J 
N 
Nr. = m | in¢ les 
= pe " 9 Pout ti g 4 asi vange- . | 
Z| soa |ccrmnes| 46S] ity. (GRAET] ime [mandien 
titration | | charins 
0°3878 | 0°2196 | 0°2858 | 20-70 | 0°1253 |] 0°2318) 100 
1 2 St. - — —--.—-, 
0°3872 —- 0-2872 | 20°60 | 0°1260 | 0°2331 100 
| 
2 1/, St. | 0°3874 | _- : 0-2880 | 23°57 : 0-0882 | 0°1632 | 69°9 | 
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Demnach erfolgt in Toluol purum bei einer Schiittelzeit voy 


zwei Stunden mit und ohne Zusatz von Benzylsulfid bereits quan- 
titative Umsetzung zu AgJ. Die Lésung von Jod im Toluo! 


purum hatte eine rotbraune Mischfarbe, wilrend sie nach Zusaizh 


von Benzylsulfid tiefbraun wurde. Die enorme Reaktionsfahiv- 
keit der Lésung von Jod in Toluol purum ist aber lediglich aui 
die Anwesenheit von Verunreinigungen zuriickzufiihren, dern 
Versuche mit Toluol p. a. (Kahl baum, sehwefelfrei) ergaben 


ganz andere Resultate (Tabelle 13); es ist demnach bei Versuchen| 


iiber die Reaktionsfahigkeit von Jod in organischen Lésungs- 
mitteln auf die Reinheit derselben zu achten, da sonst bei der 


Anwesenheit von gegeniiber Jod koordinationsfihigen Verun- 


reinigungen Irrtiimer entstehen kénnen. 


Tabelle 13. 















































= Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J 
N 
Nr. = ms re gg re % d ce 
= g : g .. As20s 9 Jod , ange- 
& | Sod |(CrHdS| “karin | Rack- |Bildeag|  ” |‘KeSac IE 
titration charins 
| 
0°3892 | — _ | 0°2872] 28°35 | 0-0294]0-0544| 23°4 
1 C8 ES SSR SESS AN Salen Sees 5 oe Aer 
0-3874 vi 0°2874 1 28°34 | 0:0277] 0°0512 | 22-0 
|— | | 
0-3856 | 0-125 | 0-5803| 18-12 | 01556 0-2879 | 61°25 
2 SS Seas a ED CERES Leas nies 
03844 — | 0°5813} 28-96 00169 0°0313 | 6°6 
| 
| | 
3 1/, St. | 0°3852 | 0°2243 | 0°2883 | 22°06 0°1052 | 0°1946 | 83-35 IF 
| me be 
0°3846 | 0°2463 | 0-2872 | 21°35 | 0-1099 | 0-2033 | 87-4 
4 2 St. | i Cote nec hae 
0°3871 | — 0-2896 | 27°66 | 0°0360 0-066 | 28-4 
| 





























Die Lésungen von Jod in Toluol sind fast rein violett ge-f 
farbt; bei lingerem Schiitteln und bei groBben Jodkonzentra- 
tionen erfolgt auch in Toluol p. a. recht betrichtliche Umsetzung 


zu AgJ (vgl. 1, 2, 4 der Tabelle 13). Zusatz von Benzylsulfid zur 


Jodlésung in Toluol bewirkt tiefgehende Umfirbung nach Braun | 


und weitgehende Vermehrung des gebildeten AgJ. 


Braune Jodlésungen. 
H. Ather (absolut) (C.H,).0. 


Die braunen itherischen Jodlésungen vermégen naturgemaii 
recht betrichtliche Mengen AgJ zu bilden, erreichen aber den-§ 
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noch lange nicht die Reaktionsfihigkeit von Jod-Schwefel- 


kohlenstofflésungen, 


Dies geht aus der folgenden Tabelle 14 hervor. 


Tabelle 14. 


die durch Benzylsulfid aktiviert sind: 






































| = Verwendet Verbraucht | Gebildetes Ag J 
° | Sass Semearssonee meets Saas ee ae 
Nr} + cms | in % des 
| = Sclveas J ‘ eee As:0s; 9 Jod . jomen,. 6 
rS) Solvens Jod | (GsH oS Ag-Sac-]| zur fiir AgJ-| ing /wandten 
M |} vO (CoH7)25 ‘charin |Riickti- Bildung , Ag-Sac-| 
| | tration| charins| 
| | | | | 
ae Olle | 0-389 | 0-2206 | 0°5751 | 15-42 | 0-1932 ]0-3574| 76-7 
Ske ws ee an {i aee) {Ce See | 
a e Piss | 
| Ather | 0°3896 Baer e | 0°5734 cha! 0°1050 |0°1942 | 41°8 
| | 
Bray, pomeH, psy Pee | 
CSe 0°3903 | 0°2302 | 0°5714 | 15°21 | 0°1973 | 0°3650. 78-9 | 
lg + 
dl 2 - a2 - = | on — ——— — ieee c = | 
| xther | 0°3922 | 0°5765 | 22°36) 0-1084 ]0-2005! 42-9 




















Obwohl die braunen itherischen Jodlésungen gegeniiber 
Silbersaccharin recht wirksam sind, gelingt es analog wie bei den 


Tabelle 15. 


| Jodlésungen in Toluol, Chloroform und Azetylendichlorid auch 
| die Reaktionsfihigkeit von Jod in itherischer Lésung durch 
| Zusatz von Benzylsulfid weitestgehend zu erhéhen (Tabelle 15). 
































a Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J | 
ES SR: ke SERRE lly 
Nr. = cms lin % des| 
= g | 9 | 4 As20s le 9 ae | a 
"> “er |) Ag-Sac- zur urAgJ- in g |wandten 
L Jod | (C7Hz)28|“charin | Riick- | Bildung | Ag-Sac-| 
| titration | charins | 
0:6370 | 00-2186 | 0°5780 | 34°19 | 02030 | 0°3755 | 80-2 
1 a ies dais 1 ee St a oe 
end _ 0-5786 43°64 | 0-°0832]0°1539 | 32-8 | 
2 | 18t. 10-6366; —  0°5808] 43-22 | 0-0880] 0-1628 | 34-6 








J. Dioxan. 


i a CH. 
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et 

CH, — CH 
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(Vergleich der Wirksamkeit einer Jodlésung in Dioxan mit eine, 


Jod-CS,-Lésung.) 


Tabelle 16. 


b akt 














Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J 
ems | in %o des 
g 9g As2O0s | 9 Jod ange- 
Solvens ; | Ag-Sac- zur {|zurAgJ- ing |wandten 
Jod | charin | Riick- | Bildung | Ag-Sac- 
titration | charins 





Dioxan 


30em* | 0-6349 | 0°5830 | 40°47 o-1919 0-2049 | 47°5 
1 | 18+. ci: a | | 






































a0 <m® | 0-6334 | 0-5810] 49°86 0°0006] 0-0011 | 0-2 
| | 


Aus dem Ergebnis der in Tabelle 16 angefiihrten Schiitte!- 


versuche ergibt sich, daB die braune Jodlésung in Dioxan recht 
wirksam gegeniiber Ag-Saccharin ist. 


Il. Wirksamkeit von Phenylsulfid (und 
Iso-Phenylsulfid). 


(Vergleich mit der Wirksamkeit von Benzylsulfid.) 


Als Lésungsmittel wurde zu diesen und zu allen iibrigen 
in den folgenden Tabellen beschriebenen Versuchen, falls nich‘ 
ausdriicklich anders bemerkt, 30 cm*® CS, (p. a.) verwendet. 


Tabelle 17. 



























































2 Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J 
N 
Nr. = end | in % des 
= ; 9 g As:Os | 9Jod | | | ange- 
Ss Akti- |Ag-Sac-]| zur j|zurAgJ-| ing |wandten’ 
TR Jod vator charin | Riick- | Bildung Ag-Sac- 
titration charins 
0-186 | 
0°6344 | phenyl- | 9°5798 | 46°96 | 0°038410-0710 | 15:1 
y sulfid 
1 ke RACER ine triedd & BRS | 
i 0-187 | 
- 0°6348 | Iso-Phe-| 0°5804 | 48°28 | 0-022110°0409 | 8°7 
Sh nylsulfid | 
bil | 
- 0:4981 | —_ | 0-5734]) 38°41 | 0°0106]0-0196 | 4-2 
| keinAkt. 
af | 
iy +} 0-191 i » 
f 2 1‘/, St. | 0°4997 | Phenvi-| 0°5765 | 35°79 | 0°0455 | 0-0842 18-0 
% sulfid > 
re 0° 2246 : 
i 0°5014 | Benzyl- | 0°5782 | 24-05 | 0-1961 | 0°3628 | 77°5 
pg sulfid 
ft 
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Infolge der Nachbarschaft der Phenylgruppen besitzt das 
Schwefelatom im Phenylsulfid fast keine Koordinationsfahigkeit 
fiir Jod. Es farbt die CS,-Jodlésung nicht sichtbar um und vermag 
im Gegensatz zu Benzylsulfid dieselbe nur unwesentlich zu 
aktivieren. Das Iso-Phenylsulfid unterscheidet sich in seinem 
Verhalten zur Jod-CS,-Lésung nicht wesentlich vom Pheny]l- 
sulfid. (Versuch 1 der Tabelle 17.) 


Ill. Wirksamkeit von Benzyl-Phenylsulfid, 
C,H,.CH,.S.C,H,. 
(Vergleich mit der Wirksamkeit von Benzylsulltid.) 
Der Zusatz von Benzyl-Phenylsulfid bewirkt eine zwar 


schwache, aber immerhin merkliche Umfirbung der Jod- 
schwefelkohlenstofflésung nach Braun. Beim Eintragen von Ag- 


: Saeccharin nimmt die Jod-CS,-Lésung, welche Benzyl-Pheny]l- 


sulfid gelést enthalt, bald wieder die normale violette Farbe der 
Jod-CS,-Lésung an; diese Erscheinung glauben wir darauf 
zurickfiihren zu diirfen, da8 das in solvatisierter Form vor- 
handene Jod vom Silber-Saeccharin schnell zur AgJ-Bildung ver- 
braucht wird. Auch bei Versuchen, bei denen Benzylsulfid als 
Aktivator fungierte, konnte mitunter nach dem _ Schiitteln 
Wiederkehr des violetten bzw. roten Farbtones beobachtet wer- 
dén, wofiir wir die gleiche Ursache annehmen. 


Tabelle 18. 


















































ne ns sen 
= Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J 
N 
Nr. = | | ems lin des 
= ‘ g y As,O; | 9Jod | oh 
ws) | Akti- | Ag-Sac- zur j|zurAgJ- ing |wandten 
I Jod vator | charin Riick- | Bildung | Ag-Sac- 
titration | 'charins 
0°6324 | —- 0°5800 | 49°05 | 0°0098 | 0°0181 | 3°9 
1 1 St. 0-200 _ | : | 
0°6360 | GsH;.S.| 0°5814 | 43°97 | 0°0779 | 0°1441 | 30°6 
. C7H2 ’ 
| 0-201 | 
0°6360 | csH;.S.| 0°5808 | 42°56 | 0°0958 | 0°1772 | 37°7 
.C7H7 
2 1 St. Elia Pin 5 aT Dp, ~0°201 ot j 2p eres my OA . eon ee 
0°6357 | CeHs.S.| 0°5800 | 42°21 | 0-999 | 0°1848 | 39°3 
~C7H7 | 
0°1980 | 
0°6410 |ogH;s.s.| 0°5802 | 44°50 | 0°0762 | 0°1410) 30°0 
: .C7H7 
ad I a 0-2124 
0°6418 | c.H:.s.| 0°5805 | 34°19 | 0°2079 | 0°3846 | 81°8 
.C7H2 


























Die Versuchsergebnisse der Tabelle 18 besagen, dab Zusatz 
von Phenylbenzylsulfid das in CS, geléste Jod aktiviert, jedoch 
in einem weit geringeren AusmaB als Benzylsulfid. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 34 































530 F. Feigl und A. Bondi 


IV. Vergleichder Wirksamkeit von 


C.H; ° CH. ° S ° CH. ° C.H:;, C,H; . CH. ° S ° C,H; und C,H; : S ° C,H be 





AR EEPROM 
























































Tabelle 19. 
* Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J 
N 
Nr. 2 NSE: LUE aR | in % des 
5 g g J As:0; | 9Jod | ange- 
es] j Akti- | Ag-Sac- zur izur AgJ- ing |wandten 
NM Jod vator | charin Riick- | Bildung | Ag-Sac- 
titration | charins 
0°6349 | osH;.S.| 0°5811 | 47°27 | 0°0349 1 0°0646 |) 13°7 
-CeHs | | 
wees: ee 
1 3/, St. | 0°6342 | ogHs.s.| 0°5800 | 43°66 | 0-0801 0°1482 | 31°5 
_.CrH7 © Tee okie ets st! eS ae 
me 0.2145 Nine | 
0°6361 | c;H;.s.} 0°5791 | 33°73 | 0°2080]0°3848 | 82-0 | 
. CrH7 
| 0°187 ¥ iy 
0°6390 |ceH;.s. 0°5808 | 47°17 | 0°0403 | 0-0746 | 15°8 
. CoHs 
| Riper Ss aR iol UCEARTY SER Trees Der 
2 1 St. 0°6390 | CgsH;s.s.| 0°5784 | 43°09 | 0°0921 | 0°1704 | 36°4 
eit we ae PSG GES ReGeee a ld 
| 0-219 i | 7 | | 
0°6380 |c;H:.s.| 0°579 | 34°35 | 0°2020] 0°3737 3 =79°7 | 
| .CzH7 | 
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Aus Tabelle 19 geht deutlich hervor, da8 Benzyl-Phenyl- 


sulfid ebenso wie in seiner Konstitution auch in seinem Ver- 
halten gegeniiber Jod-CS,-Lésung eine wmittlere Stellung 
zwischen Phenylsulfid und Benzylsulfid einnimmt. 


V. Wirksamkeit von Triphenylmethyl-Phenyl- 
sulfid, (C,H,),.C.S.C,H,. 


Diese Verbindung wurde nach E. von Meyer*® und 


P. Fischer aus Triphenyl-Chlormethan und Thiophenol dar- 
gestellt. 


Beim Eintragen der CS,-Lésung von Triphenylmethy!]- 
Phenylsulfid in die Jod-CS,-Lésung fiel sofort das Jodadditions- 
produkt dieses Sulfids in dunkelbraunen, fast sechwarzen Kri- 
stallen aus und die iiberstehende Fliissigkeit fairbte sich briun- 
lich. Nach einstiindigem Schiitteln mit Ag-Saccharin war das 
gesamte Jodadditionsprodukt verschwunden und die iiber dem 
BodenkGrper befindliche Lésung wieder rein violett. Es liegt 
demnach dieselbe Erscheinung vor, wie sie bei den Versuchen 
mit Benzyl-Phenyl-sulfid beobachtet wurde. Dieser schnelle Jod- 
entzug durch Silber-Saccharin ist besonders bemerkenswert, weil 
das Polyjodidjod erst durch Azeton abtrennbar ist. (Siehe 
Seite 38.) 





% J. prakt. Chem. [2] 82, 1910, S. 524. 
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Tabelle 20. 
* Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J 
N 
< — oe re nodal a ae — 
| er. = | cms in % des 
| = Mees ye g As:0; | 9Jod | ange- 
| ) (CeHs)s | Ag-Sac- zur izur AgJ- ing ‘iwandten 
2 Jod C.S.CeHs, charin Riick- | Bildung | Ag-Sac- 
titration charins 
: 
1 1 St. 0°6359 | 0°353 | 0°5820 ] 40°33 | 0°1240 | 0°2294 | 48-7 
& Se z. ok pe i ee Ss a Care 
2 1 St. | 0°6367 | 0°353 | 0°5827] 40°62 | 0:1211 | 0°2240) 47°5 
| 














Aus den Ergebnissen der obenstehenden Tabelle 20 ergibt 


sich, 


da8 Triphenylmethyl-Phenylsulfid ein recht wirksamer 


Aktivator ist. Der Vergleich mit den Tabellen 18 u. 19 zeigt, daB 
diese Verbindung die Reaktionsfihigkeit des Jods in CS,-Lésung 
noch stirker erhéht als Aiquivalente Mengen Benzylphenylsulfid. 


VI. 


und Athylsulfid. 


Versuche iiber die Wirksamkeit von Methyl- 


Diese beiden Verbindungen bewirken starke Umfirbung 
und Aktivierung der Jod-CS,-Lésung. 


a) Athylsulfid. 
(Vergleich seiner Wirksamkeit mit Benzylsulfid.) 
Tabelle 21. 




































































= Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J 
N 
Nr. = Ras? be ae Loe Eat | in odes | 
= J 4 g As20s 9 Jod | ange- 
) Akti- | Ag-Sac- zur zur AgJ- ing j(wandten 
TR Jod vator | charin Riick- | Bildung Ag-Sac- 
titration | charins 
0-090 ae | 
1 1 St. 0°6338 Athyl- 0°5803 | 34°90 | 0°1909 | 0°3532 | 75:1, 
sulfid 
wee 0-090 “ | ; 
0°6343 Athyl- 0°5782 *51 | O° 1963 | 0°3632  77°3 
2 1 St. sulfid we ee Re 
0°2132 22 | 
0°6347 | Benzyl- 0°5794 22 | 0°2004 | 0° 3707 | | 79°0 
sulfid 
Athylsulfid erhéht die Reaktionsfaihigkeit der Jod-CS.- 


Lésung gegeniiber Ag-Saccharin weitgehend, iibertrifft aber nicht 
das Benzylsulfid an Wirksamkeit. Daraus glauben wir folgern 
zu kénnen, daB die durch die CH,-Gruppe vom Schwefel entfern- 
ten Phenylreste die Bindefihigkeit des Schwefels fiir Jod 
nicht verringern. 





34% 
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b) Methylsulfid. 


(Vergleich der Wirksamkeit mit Ather.) 


Die folgende Tabelle 22 zeigt das Aktivierungsvermége: 


verschiedener Mengen Methylsulfid gegeniiber Jod-CS,-Lésung. 












































Tabelle 22. 
= Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J 
N } 
Nr. = oe ” Mey s 
e 1. | o |. 8 | am | osod | [Mage 
Z| soa | His Sane] wick. Bde] (7 eanaten 
titration | charins 
0°6348 | 0-080 | 0°5803 | 45°45 | 0:0580 | 0-1073 | 22°8 
1 1 St. i— | 
0°6348 | 0-081 | 0°5834] 45-18 | 0°0614]0-1136| 24-0 
2 1 St. | 0°6379 | 0°150 | 0-5798 | 40°81 | 0-1200] 00-2220, 47-3 | 
3 1 St. | 0°6360 | 0-220 | 0°580 | 34°11 | 0°2031 | 0°3757 | 80°0 
| 


























Auch nach dem Eintragen sehr kleiner Mengen Methyl- 
sulfid (Versuche 1 der Tabelle 22), tritt deutliche Umfirbung 
nach Braun auf. Nach dem Schiitteln besitzt die Jod-CS,-Lésung 
auch bei Verwendung von Methylsulfid als Aktivator die rot- 
braune Mischfarbe. Da Methylsulfid bekanntlich einen sehr 
niedrigen Siedepunkt besitzt, kann angenommen werden, daf 
sich diese Substanz wihrend des Versuches teilweise verfliichtigt 
hat. Die bei den Versuchen der Tabelle 22 erzielten Umsetzungen 
entsprechen daher nicht dem Aktivierungsvermégen der ein- 
gewogenen Mengen Methylsulfid, sondern sind kleiner. Aus 
diesem Grunde ist die Wirksamkeit von Methylsulfid nicht mit 
dem Aktivierungsvermégen iquivalenter Mengen anderer nicht 
fliichtiger Katalysatoren vergleichbar. In der folgenden Tabelle23 

















Tabelle 23. 
2 Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J 
N 
Nr. = ems in % des 
ke 9 : A oy ls es in 9 ‘al <> (tl 
i- x ‘ - n n 
Di Jod | AktiT | Ag-Sac-) piick- | Bildung Ag-Sac- 
titration charins 
0-6345 | 9°25 | 9.5817] 31°73 | 0-2318 | 0-4288| 91-0 
(CHs)2S 
1 1 St. 
. ° 2 ° ° 0-035 ° 
0°6358 (CsHs)20 0-582 48°71 | 0°0175 24 6°9 : 
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wird die von zugesetztem Methylsulfid erzielte Aktivierung mit 
der von aquivalenten Mengen des ungefihr gleichfliichtigen 
Athylathers bewirkten Reaktionserhéhung verglichen. Kp. von 
(CH,).S = 38°, Kp. von (C,H,),0 = 35°. : 

Aus dem Vergleich der beiden von den gleichen Fehler- 
quellen beeinfluBten Resultate der Tabelle 23 ergibt sich, da’ 
das S-Atom des Methylsulfids viel mehr zur Koordination von 
Jod neigt als das O-Atom des Athylithers. 


VII. Versucheiiber die Wirksamkeit von 























Thiophen. 
Tabelle 24. 

= Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J 
| S 

eo j i. woe ae ir Bead PEE hen Yee a acetone arte, Sam 
Nr. = ems ‘in % des 

= g As2Os g . | sage- 

o : Sac- zur zur AgJ- ing jwandten 

Z Joa | Thio Ag-Sac Riick- | Bildung | Ag-Sac- 

titration charins 











0° 6340 | 0: O880 


oP ee ed 


0-5771 | 47°98 | 0-0250 0° 0463 9-9 





0-5802 | 49°65 | 0°0057 | 0-0105 2°2 


























| 
| 
1 1 St. | 0-6320 0: 1550 | | 0°5752 | 47°64 | 0°0274 | 0°0507 | 10°9 
| 
| 





 0-6858 apes 


Thiophen, das Jod zwar mit rotbrauner Farbe lést, vermag, 
in den angegebenen Mengen zu einer Jod-CS,-Lésung hinzuge- 
fiigt, letztere nicht sichtbar umzufairben und erhdht deren Re- 
aktionsfihigkeit nur ganz unwesentlich. 


VIII. Versuche itiber die Wirksamkeit von 
Disulfiden. 


(Vergleich mit den entsprechenden Monosulfiden.) 


Untersucht wurden: 

Benzyldisulfid, C.H,.CH..S.SCH..C,H,, und 
Phenyldisulfid, C,H,;.S.S.C,H,. | 

Das Benzyldisulfid wurde nach E. Fromm* und Ph. 
Sehmoldt aus Benzalchlorid und NaSH dargestellt, das 
Phenyldisulfid nach R. Ot to ** durch Oxydation von Thiophenol 
mit HNO, erhalten. Diese Disulfide bewirken weder Umfarbung 
noch nennenswerte Aktivierung einer Jod-CS,-Lésung. In der 
folgenden Tabelle 25 wird die Wirksamkeit von Jod in einer 
Schwefelkohlenstofflésung ohne Zusatz mit Jod-CS,-Lésungen 
verglichen, die Benzyldisulfid bzw. Benzylsulfid gelést enthalten. 





% Ber. D. ch. G. 40, 1907, S. 2870. 
3? Liebigs Ann. 143, 1867, S. 213. 
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Tabelle 25. 




































































Versuch 2 obenstehender Tabelle zeigt, 
groBere Menge Benzyldisulfid die Reaktionsfihigkeit einer Jod- 
CS,-Lésung nicht beeinfluBt. 

In der folgenden Tabelle 26 sind Versuche iiber die Wirk- 
samkeit von Phenyldisulfid und Phenylsulfid enthalten. 











Tabelle 26. 


2 Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J | 
N 
Nr. = ems | in % des 
= g Q 9g As203 9g yes ange. 
) = 2 Zur zur - in g wandat 
va Jod | Zusatz | Ag-Sac-} pic. | Bildung Ag-Sac- 
titration | charins 
0-6339| — | 0-5806| 49-56 | 0-0049 | 0-0091| 1-9 | 
0°2561 | 
1) gp. | 076840 | crttz.s. | 075809 | 48°53 | 0-0181 | 0-0335 | 7-1 
1 /, St. -S.C7H7 | | 
02276 | | 
0°6338 | C7H7.s.| 0°5809 | 36°21 | 0°1742 | 0°3223 ) 68°5 | 
.CiH7 
0:9845 | 
0°6354 | O2Hz.s.| 0°5770 | 48°63 | 0°0182 | 0°0337 v 7:2 
-S.C7H7 
2 | 4, St. —j——— 
0-855 
0°6368 | C7zH7.s.| 0°5795 | 35°89 | 0°1813 | 0°3354 71°5 
.C7H7 
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daB auch eine 

































































2 Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J 
2 
Nr. £ | e; ow |. (i in % des 
= | g Asz Os 9g ea | eee 
Z| soa | nusate |Ag-See] with. shake] 7 [mange 
| titration lc harins 
4 
0°6362 5 — | 0°5811 | 49°79 | 0°0043 | 0-0080 | 1°7% | 
| re 
1 1 St. 0° 2206 
0°6356 | CeHs.S.| 0°5793 | 48°88 | 0:0152 | 0-0281 | Et 0% 
-8.CeHs 
0°2181 | 
0°6352 | csH;.S.| 0°5819 | 48°98 | 0°0135 10-0250 5:°25% 
.S.Ce Hs ) 
2 | 18. fe 
0°185 | 
0°6335 | csH;.S.} 0°5821 }| 47°44 | 0°0330 |0-0610 12°9% 
-Ce Hs 
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| = Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J 
N 
Nr] 3 | ares re ees acre Fee 
= 9 9 g As:O3 | g qos. | ango- 
cS i- -Sac- zur |zurAgJ-}| ing j|wandten 
oD) Jod | wise ve ptr Riick- | Bildung | Ag-Sac- 
| | titration | | charins | 
0-2998| — | 0-1728] 23-67 0 0 0 
| 4 11/, St. 0°1850 | | 
| anew, |CHs8 ms ” 
| 0°3070 |\GH3S>C= 0-1728 | 20°85 | 0-0424] 0-0784 | 56-1 
| _ o-SCHs! | | 
ha S CHs! | | 
|  0°190 | | 
| | | EE eee | j | 
0-2975 |GH3S>C =| 0°3475 | 17-09 | 0-0806] 0-1491 | 53-0 
| —q—SCHs | : 
| 2 | 14, St. Wiciat | | 
| | | 
| | 0°2135 | | 
| 0+3000 | CoH:.s. | 0°3502 | 12°95 | 0-1357] 0-2510! 88-5 
-C7H7 


Reaktionsfaihigkeit von Jod in organischen Lésungsmitteln (II) 535 


Aus Tabelle 26 ersieht man, daB Phenyldisulfid die Jod- 
CS,-Lésung noch weniger beeinfluBt als die beiden schwach 
wirksamen Stoffe Phenylsulfid und Benzyldisulfid. 


IX. Wirksamkeit von Tetramethyl-Tetra- 
Thioaithylen. 
(Vergleich seiner Wirksamkeit mit Benzylsulfid.) 


Tetramethyl-Tetra-Thioithylen farbt, in der angewandten 
Menge zu einer Jod-CS,-Lésung hinzugefiigt, letztere tiefbraun. 


Tabelle 27. 



























































Tetramethyl-Tetra-Thioaithylen vermag die Jodlésung recht 
stark zu aktivieren. Der Zusatz von dieser Verbindung zur Jod- 
CS,-Lésung ist jedoch weniger wirksam als die etwa aquimole- 
kulare Menge Benzylsulfid, obwohl im Tetramethyl-Tetra-Thio- 
ithylen vier Schwefelatome enthalten sind. 


Unter Verwendung von Tetramethyl-Tetra-Thioithylen als Aktivator 
wurde folgender Versuch angestellt, um tiber die Zusammensetzung des Re- 
aktionsproduktes Auskunft zu gewinnen. 1-1g Gramm Jod wurden in CS2 
p. a. aufgelést und % g Tetramethyl-Tetra-Thiodthylen hinzugfiigt. In diese 
braune Lésung wurden noch 0°8 g Ag-Saccharin eingetragen und eine Stunde 
bei Feuchtigkeitsabschlu®B unter RiickfluBkiihlung gekocht. Nach zwanzig- 
stiindigem Stehen wurde der Bodenkérper abfiltriert und mit CSe jodfrei 
gewaschen. Um das in CSe unlésliche N-Jodsaccharin aus dem Reaktions- 
produkt zu entfernen, wurde der jodfreie Kérper mit absolutem Ather ge- 
kocht und gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum wurde derselbe 
analysiert. 
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des gebildeten AgeS in HNOs, Fallung und Wagung als AgCl.) 


Einwaage: 0°2389 g Substanz 


Auswaage: 0°1359 g Ag Cl. 


Jodbestimmung (Carius). 


Einwaage: 0°1289 g 


Auswaage: 0°1200 g Ag J. 


(Zersetzung mit Schwefelammon, Auflésung 


Gefunden: 42°65% Ag. 


Gefunden: 50°32% J. 


Demnach auf die Kinwaage berechnet 93-08% AgJ. 


X. Wirksamkeit der beiden isomeren Perthio 
oxalsituredimethylester. 


Die beiden isomeren Verbindungen wurden uns von Herrn 
Fetkenheuer in schmelzpunktsreiner Form zur Verfiigung 


gestellt; sie sind gegeniiber in CS, geliéstem Jod bestindig. Die 


Umfarbung von CS.-Jodlésung dureh diese Verbindungen is! 
darum weniger charakteristisch, weil sich dieselben in reinem 
Das Aktivierungsvermégen der 
beiden isomeren Perthiooxalsiuredimethylester ist sehr betricht 


CS, mit gelber Farbe lésen. 


lich. Zur Feststellung des AusmaBes der AgJ-Bildung muBte die 
Riicktitration des unverbrauchten Jods nach Filtration iiber 


Glaswolle im Filtrat vorgenommen werden, da Ag-Saccharin 


und Perthiooxalsiuredimethylester in wisseriger Lésung unter 


Ag.S-Bildung miteinander reagieren. 






































Tabelle 28. 
| = Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J 
i's : 
= | 3 des 
= . CS.SCHs| J em |g gy, 
cs) 9 | Ag-Sac- As203 Jod zur in g wandten 
wa Jod CS.SCHs| charin |2Urktiick-| Ag J- Ag-Sac- | 
titration | Bildung charins | 
0-6368 0 0-5812 | 49-55 | 0-0079 | 0-0146 | 3-1 | 
g | 
& | 0-6362 | 0°1892 | 09-5822 | 31°86 | 0-2318 | 0-4288 | 90-9 
Fp.:100°9° 
0-6365 | 0°1884 | 09-5812 | 32-61 | 0-2226 | 0°4118 | 87°5 | 
Fp.:79°9° | 
Die beiden von Fetkenheuer gefundenen Formen des 
ee hk h gute Aktivat in ihrer Wirk 
sind demnach gute ivatoren; in ihrer Wirksam- 
CS.SCHs 






































keit unterscheiden sie sich untereinander nur unwesentlich. 
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jsune | Versuche tiber die Wirksamkeit sauerstoifhaltiger Verbindungen. 


I Benzylather. 
(Vergleich seiner Wirksamkeit mit Benzylsulfid.) 


Benzylather ruft in den angewandten Mengenverhiiltnissen 
'keie sichtbare Umfarbung der Jod-CS,-Lésung hervor. 


i 
E 
| Tabelle 29. 























































































































————_— ——SSSEE — = ny 
= Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J 
110- Bl x © agree sey omens 
Nr. = ems in % des 
= F As2 Os g Jod | hart on 
5c Ag- aie. zur zurAgJ- in g iv andten 
Pd R Jod Zus: itz | eharin | Riick- | Bildung Ag-Sac- 
errh | titration | charins 
ung Ff | | 
Die fF] 0-4980| — | 0°5730] 38°32 | 0-0116]0-0214| 4-6 
| ist § ES id =e we 
nem ff ef | | 
ar 1 | 1St. | 0-5086 | 0° 2000 | 0-5801 | 38-07 | 0-0254 | 0-0470 | 10-0 
| 7H2)e2 
cht- — | aaa | 
: die = ()- 4235 B ® , 
: 0°5064 | o-H:.s./| 0°5801 | 27°08 | 0°1627]}0°3010 | 64:1 
iber f | .CcH | | 
arin ] 
ator 0-4990| — | 0°5749] 38-62 | 0-0088] 0-0163| 3°5 
| | a a 
; “0-4014 | am 
2 1 St. 0-4996 | (CoH: .O.| 0°5762 | 36°93 | 0°0309 | 0-0572 | 12:2 
| .CzH7 | 
| | _ a 
oe 7 | 0°4334 aes A " 
0°5007 |\c; H:.s.| 0°5758 | 27°47 | 0°1521 | 0°2814 | 60°3 
J . Ci | 
in : 0°3970 : meet 
les 0°5102 |c:H;.0.| 0°5804 | 37°24 | 0°0376] 0°0696 | 14:8 
Be ~C7H7 
ten 3 11/, St. | 
Ac- _0-4200 10 | 
ns 0°5084 \c.H7.s.| 0°582 23°81 | 0°2062 | 0°3815 | 80°9 
oI | Cy it; | 
| , : a ; 
ae Die aufgefundenen Unterschiede in der Wirksamkeit von 
‘| Benzylsulfid und Benzylither gegeniiber Ag-Saccharin und Jod 
sind auferordentlich weitgehende. 
Il. Versucheiiber die Wirksamkeit von 
| Phenylather. 














i: Wahrend Benzylather eine immerhin noch nachweisbare 

~ — Erhéhung der Reaktionsfaihigkeit einer Jod-CS,-Lésung gegen- 
iiber Ag-Saccharin hervorruft, ist Phenylather sowohl in bezug 
auf Umfiarbung als auf Aktivierung einer violetten Jodlésung 
vollkommen unwirksam. 
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Tabelle 30. 
























































yeisb 
2 Verwendet Verbraucht | Gebildetes AgJ 
; N a 
= wr) m3 lin % des 
Nr. = g g g An Os | mr ange: 
= .o :- a zur aur £ . in <¢ 4 ten a 
S| goa |Phenst|agsoc] gam. livia] ime manatee] 
titration charins = 
N 
0-6370| — | 0-5807| 50-10 | 0-0011 | 0-0020| 0-4 vr.| 2 
1 | 1%, St. - /+——_ Bi |s 
0°6366 | 0°:3411 | 0°5808 | 50-07 | 0-0011 | 0:0020 | 0-4 a 
| 
2 | 18t. | 0-6380 | 0-3423 | 0-5810] 50:31 | 0 e 1 @ —— 
| | 
Ill. Versucheitiberdie Wirksamkeitvon Ketonen. 


Uberpriift wurden: Benzophenon, Azetophenon, Dimethy!}- 
pyron und Triketohydrindor.. Alle genannten Verbindungen be- 
wirken weder Umfirbung noch nennenswerte Aktivierung von 
violetten Jodlésungen. — 


a) Benzophenon in CS.. 
Tabelle 31. 




















2 Stunden 















































































































































| l 
| = Verwendet Verbraucht Gebildetes AgJ 
N 
Nr ~ gael Be | j 1% des me Wer 
= g 9 y Ass | 9 dod pen re; 
"3 ‘ CeHsCO | Ag-Sac- zur jzur AgJ- ing |wandten| , | D 
T Jod CeHs charin Riick- | Bildung Ag-Sac-| _ 
titration | charins 
0-6500 | 0°3991 | 0°5849 | 50°14 | 0:0136 | 0°0252 | 5:3 | 
1 1 St. coors! 2 Hage pes 
saline . , , | | flung 
! 0°6472 — 0°5874 | 49°69 | 0°0165 | 0°0305 | 6°4 | tte 3 
| 1 — Tabel 
0°6508 | 0°4008 | 0°5768 | 49°96 | 0°0167 | 0°0309 | 6°6 ; 
2 1B. 2c oe a cae. — ie 
ao | | . Vere 
0:6588 — 0°5787 | 50°57 | 0-0170] 0°0314 | 67 I FE Thiol 
| | 110 
tae Dime 
b) Azetophenon und Benzophenon in je 60 cm? CCl,. 
Tabelle 32. z 
—__—- Vers 
= Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J | 
( p : ‘mae : geen 
it 2 | we | | in % des | 
=| = ‘ s . 

: S| soa | zusate | AgSee] game | Sggger | ine | wandien| 
i ” titration | Bildung charins — 
Na 
if | 08169 : 

| | 2 0°6296 |csHs.co.| 0°5799 49°61 0 0 7) 

if = .CHs | 

bia be ver ati 
UE RD is 0-501 | 

a: — | 0°6368 |c.Hs.co.| 0°5799 50°01 | 0 0 0 

if -CoHs | | Verfii 
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ce) Dimethylpyron besitzt (in CCl,) immerhin noch nach- 





























4 weisbare Wirksamkeit auf die Bildung von AgJ (Tabelle 33). 
ee Tabelle 33. 
e1 
1c r . 
as | = Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J 
| N 
tail dace sliesaptnanienienonsthententinn-di eae SE ES CSR Se © ee Pa 
Nr} : ~* g | in % des 
— ‘ g ‘ As2Os | | ange- 
| 5S | Solvens i Akti- | 4¢-Sac- zur Jod zur ing /|wandten 
2 poe | vator | charin | Riick- | ,A8J- Ag-Sac- 
-~ | titration | Bildung charins 
60cem* | | 0-248 | | 
wy |: 06360 | Dime- | 0°5794] 48°50 | 0°0211 | 0-0390 | 8°3% 
n CCl, | | thyl- | | 
‘ | | | pyron | | 
i 3 | < % leks 
1e- cane 0-6350; — | 0-5802] 50-05 | — 0 0 
on sid | 
Mid | | 0°2476 | 
el ag | 076354) Pim | 0-5789} 49-16 | 0-0115 | 0-0213 | 4-5% | 
<3) Jy ly | | 
) =) | pyro! 
fea 218 BE? 0 SERGIO Fra: sa : 
a oo 
| S2 Qos | | 
a} Mie” | 0-6349 | — | 0-580 | 49-25 | 0-0098 | 0-0181 | 3-94 | 
z | - | | | 
S i 
+ | 30 em | | 0-160 | | | 
a 5 | P cg. | 0°6344) Nin- | 0°582 | 48°97 | 0°0129 0°0239 | 5°1% | 
4 on “2 | hydrin | | q 
od | f 



































d) Triketohydrindon oder Ninhydrin vermag trotz Anhiu- 
fung von CO-Gruppen Jod-CS,-Lésung weder umzufiirben noch 
| — die Reaktionsfaihigkeit derselben zu erhéhen (Versuch 3 der ¥ 
"| Tabelle 33). b 


Die Wirksamkeit von Thioketonen zu untersuchen, deren 
Vergleich mit Ketonen interessant wiire, war nicht méglich, da 
Thioketone wie Tetramethyl-diamino-thiobenzophenon und 2, 3- 
Dimethy]-4-Thiochromon ** mit Ag-Saccharin sofort Ag.S bilden. 








- Versuche iiber die Wirksamkeit stickstoffhaltiger Verbindungen. 


Il Pyridin und Chinolin. 


Pyridin und noch mehr Chinolin besitzen Umfirbe- und 
Aktivierungsvermégen fiir die violette Jodlésung in CS,, wie die 
nachstehenden Versuche zeigen. 


a) Pyridin. 





8% Diese Verbindung wurde uns von Herrn Prof. Schonberg, Berlin, zur 
Verfiigung gestellt, wofiir wir auch an dieser Stelle danken. 
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Tabelle 34. 















































| 2 Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag.) | 
SN a 
Nr = | Ppa 9 | in % des 
= g 9 : eS | Jod zur Fhe, 6 
rs} Jod | Pyridin | Ag-Sac- Sar AgJ- ing |W ere ang 
. charin | Ruck: | pitdang ae 
0-6334 | 0-08 | 0-5792] 42-29 | 0-0967 0-1789 | 38-1 
1 1 St. | | a 
0:6360 | 0-082 | 0-5813 | 42-48 | 0-0968 0°1791 | 38-0 
0-6339 0-151 | 0°5772} 40-75 | 0-1167] 0-2159 | 46-2 
2 1 St. | ce te La Sis 
0-6348 | 0-079 | 0-5768 | 41-81 | 0-1042 01928 | 41°3 
| | 
‘dan 0-156 | 0-5810| 40-96 | 0-1148] 0-2124| 45-2 
3 1 St. | | fa: aj 
0-6359 | 0-560 | 0°5768 40°34 | 0-1239] 0-2292 | 49-1 
i 
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Ching 


1 St. | Schiittelzeit | 











b) Chinolin. Die Wirksamkeit eines Zusatzes von Chi- 
nolin auf eine Lésung von Jod in Schwefelkohlenstoff, konnte 
auch durch Parallelversuche auf gravimetrischem Weg bestitigt 
werden. Die Ergebnisse derselben sind in der folgenden Tabelle 






































enthalten: Tabelle 35 a. 
Schiittelzeit: 1 Stunde. 
Gravimetrisch MaBanalytisch 
00-3169 g Jod 0°3167 g Jod 
5 
bp 
0°130'g Chinolin 0°131 g Chinolin 
19 
1 r= 
0°2900 g Ag-Saccharin 0°2914g Ag-Saccharin 
= we 18°91 cm* As,O, 
S zur Riicktitration 
i] 
_ 
> 0-0767 g Jod zur AgJ- 
o ore . 
> Bildung 
& Auswaage 0°1372 g AgJ 0°1419g AgJ 
mM 
4 : 
= Umsetzung von 
= 58°4% 60°1% 
& des angewandten Ag-Saccharins 
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Die Ergebnisse weiterer maBanalytischer Versuche 








Chinolin als Aktivator sind in Tabelle 35b enthalten. 
Tabelle 35b. 


541 


mit 




















nen Versuche nicht direkt vergleichbar 























i croueenieeneeenennmeeennnnianmmnremmninenemmemmensentalliaiinmmmmemmennmeiannaaeee 
3 Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J 
= hin: 
= | ems y in % des 
i Pe Chi 9 , hae An’ “— 7. in g | wantin 
RD oO inolin naa Riick- AZ J - Ag-Sac- 

ee titration | Bildung | charins 
a 0°6347 0°131 0°5816 37°74 | 0° 1557 0: 2880 | 61°1, % 
PD 
“a bee 
0°6346 0-259 0-5812 32°96 0°2163 04002 | 85°0% 
| 








Infolge der Léslichkeit von Ag-Saccharin in Pyridin und 
Chinolin sind die Ergebnisse der in Tabelle 35, a und b, enthalte- 


sonstiger Aktivierungsversuche. 


Il Wirksamkeit von Tetramethyldiamino- 
benzophenon. 


(Vergleich mit Benzophenon.) 


Das Michlersche Keton bewirkt gleichfalls Umfarbung 


mit den Resultaten 


nach Braun. Aquivalente Mengen dieser Verbindung und des 
Benzophenons aktivieren, wie nachstehende Versuche zeigen, 


Jod in CS,-Lésung in einem sehr verschiedenen AusmaB, woraus 
‘wir sehlieBen, daB im Michlerschen Keton die Stickstoff- 
atome als Koordinationszentren fiir das Jod aufzufassen sind. 


Tabelle 36. 
























































= Verwendet Verbraucht | Gebildetes AgJ 
¥ = aa cms g in % des 
| Nr. = 9 g g As2Os | Jod wis ange- 
| dod | Zusate |Ag-Sac-} ih |" ags- | im? |mangie 
R |, eee titration | Bildung | charins 
| 0-268 re 
1 1 St. 0-6362 |Michlers| 0°5780 | 32°79 | 0-2201 | 0°4072 | 87-0 
Keton 
0: 2686 | | 
0-6388 |Michlers| 0°5796 | 33-45 | 0-2142 | 0-3963| 84-4 
Keton | 
2 1 St. —_ | 
0-1834 : | 
06358 | Benzo. | 0°5802 | 49°65 | 0-0057] 0-0105 | 2-2 
phenon | 








Il Wirksamkeit von N-Phenylbenzaldoxim, 
C.H;. CH—N .CeH; 


O 


Die Darstellung dieser Verbindung 


¢ 


erfolgte aus Phenyl- 








hydroxylamin und Benzaldehyd nach E. Beckmann™. Bei 





8% Liebigs Ann. 367, 1909, S. 273. 
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Zugabe dieses stickstoffhaltigen Athers wird die Jodschwefe|- 
kohlenstofflésung braun gefirbt, was auch bereits Beck. 
mann beobachtet hat; nach Eintragen von Ag-Saccharin 
kehrt die urspriingliche violette Farbe der Jod-CS,-Lésung ba!d 
wieder zuriick. (Vgl. hiezu Seite 533 u. 535.) Da bei Gegenwart 
dieses Aktivators der Titrationsumschlag unscharf ist, werden 
nur die durch Gewichtsanalyse gefundenen Werte in Tabelle 37 


angegeben. Tabelle 37. 
































‘ca: EES sae : 
2 Verwendet Gebildetes Ag J 
N 
Nr. = | . | in % des 
' 6 g sys » | x 
os} o CeHs.CH — N.CeHs A g-Sac- Auswaage watiten 
Dh Jod eS ‘ehaote J | Ag-Sac- | 
O | charins 
1 1 St. | 0°6358 0-195 0-5800 0°2546 | 54:2 
06360 0-1962 0°5807 | 0°2640 | 56-1 
2 1 St. —_ -| ——-|_—— 
0°6370 — | 05802 | 0-0423 | 9:0 




















IV. Versuche tiber die Wirksamkeit von 
Azobenzol. 
Wegen der starken HKigenfarbe des Azobenzols kann nicht 
entschieden werden, ob Azobenzol Umfirbung bewirkt. Die Ge- 
schwindigkeit der Umsetzung von Ag-Saccharin mit Jod in CS. 


wird auch durch Anwesenheit einer gréBeren Menge Azobenzolf ; 


7) 


nicht erhéht (Tabelle 38). 
Tabelle 38. 
































Wie bereits im allgemeinen Teil hervorgehoben, steht dic 
Bildung von Koordinationsverbindungen des Jods und den als 
Aktivatoren wirksamen Substanzen mit der Aktivierbarkeit des 
Jods offenbar in direktem Zusammenhang. 

















Darstellung von Jodadditionsverbindungen. 


= Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J 
= Pee y | in % des | 
= . 9 Z = Jod zur | Sony. 138 
o Ag-Sae- zur : : ing | wandten 
RD Jod Azobenzol| “8-Sac Riick- AgJ- | Ag-Sac- 
catia titration Bildung | Chasies 
| 
0 +6362 0-182 0°5815 49°49 0°O081 0°0150 | De 
: | : 
= 0°6328 0°912 0°5816 48°93 0-0118 0-0218 | 4°6 
: "ee ae 
0*6328 -= 0°5802 49°58 0°0035 0° 0065 | 1°4 
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Benzylsulfid-Dijodid, (C,H,CH,)S...J.. 


Diese Verbindung, die bereits von EK. Fromm” isoliert 
und als Hauptvalenzverbindung mit vierwertigem Schwefel auf- 
eefaBbt wurde, ist von uns neuerdings dargestellt worden. Da in 
dieser Verbindung das gesamte Jod abtitrierbar ist, darf sie 
zweifellos zu den Polyjodiden gerechnet werden. Das Dijodid ist 
nach folgenden Methoden darstellbar: 

1, Eine Lésung von 1g Benzylsulfid in 10 cm* heibem Eisessig wird 
langsam mit einer Liésung von 1g Jod in warmen Eisessig vereinigt und 
eine Viertelstunde im Olbad bei einer Temperatur von 120° erhalten. Der 
in schénen Kristallen nach dem Erkalten ausgefallene Niederschlag wird 
mit Eisessig und kurz mit Ather gewaschen. F. P. 63°. 

2. 0-5 g Benzylsulfid und 0-2 g Jod werden in Chloroform 24 Stunden 
bei einer Temperatur von — 30° stehen gelassen, 


Analyse. 
Jod (Carius). 
EKinwaage: 0°1117 g Substanz Auswaage: 0°1123 g AgJ 
gefunden: 54°35% Jod berechnet: 54°19% Jod. 
Schwefel (Carius). 
Kinwaage: 0°1911 g Substanz Auswaage: 0°0946 9g BaSO, 
gefunden: 6°80% Schwefel berechnet: 6°89 % Schwefel. 


MaBanalytische Bestimmung des Jods. Hine 
abgewogene Menge der Additionsverbindung wird in KJ-Lésung 
eingetragen und ein UberschuB von 0-1 n-Na.S,O, hinzugefiigt. 
Das gesamte Jod wird diesem K6rper erst nach Zugabe von 
Azeton und gelindem Erwirmen entzogen, worauf mit Jodlésung 
zuricktitriert wird. 
































| | ro me 
— Einwaage | Verbraucht | Gefunden | Gefunden Berechnet | 
me g cm3 Nae&S203| gJod | % Jod % Jodi 
l | | 
1 0°13880 | 5:91 | 0°0749 | 54:27% | 54-19% | 
| | Bs | | prares 
2 | 0°2710 11°71 | 0°1486 | 54°84% | 54°19% 
: : : 
| 3 | 03538 | 15°20 | 0°1929 | 54°58% | 54:°19% 
| 
4 |. ©°3832 | 14°30 | 071815 | 54:47% 54°19 % 











Benzylsulfid-Tetrajodid, (C,H,CH,).S...J,. 


Diese bisher unbekannte Additionsverbindung entsteht in 
gleicher Weise wie das Dijodid (Methode 1), wenn das Er- 
hitzen im Olbad 2 Stunden fortgesetzt wird. Ein Jodadditions- 
produkt von Benzyldisulfid oder Phenylsulfid unter diesen Be- 
dingungen zu erhalten, war nicht méglich. 


4 Liebigs Ann. 396, 1912, S. 92. 
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Analyse 
I. Jod (Carius). 


Einwaage: 0°1494 g Substanz Auswaage: 0°1951 g AgJ 
gefunden: 70°59% Jod berechnet: 70°33% Jod. 


II. Jod (Carius). 


Einwaage: 0°1498 g Substanz Auswaage: 0°1955 g AgJ 
gefunden: 70°54% Jod berechnet: 70°33% Jod. 


III. Schwefel (Carius). 
Einwaage: 0°1880 g Substanz Auswaage: 0°0589 g BaSO, 
gefunden: 4°31 % Schwefel berechnet: 4°44% Schwefel. 


MaBanalytische Bestimmung. Fir die Aul- 


fassung der beschriebenen Verbindung als Polyjodid spriclit 


gleichfalls die Abtitrierbarkeit des gesamten Jods durch Thio- 


sulfat; allerdings ist es nétig, die Verbindung 24 Stunden mit 


Azeton und Na.S,O, stehen zu lassen und dann erst mit Jodlésungf 


zuriickzutitrieren. 


Ergebnisse der Titrationen: 
































| Nr. Einwaage | Verbraucht Gefunden _ Gefunden | Berechnet 
g em3 Na,S2O3 g Joa | % Jod % Jod 
1 0°1151 6°31 0-0801 | 69°58 70°33 
2 0-2760 15°15 0-1923 | 69°67 | 70°33 
| 3 0°3431 19°13 | () 2428 | 70°76 | 70°33 











Bemerkungen zum Verhalten der beiden Poy | 
jodide des Benzylsulfids: 


(C,H,).S.J, und (C,H.),.S.J, sind in CS, schwer léslieh. 
Der in Lésung gegangene Teil verleiht dem Schwefelkohlenstoft 
eine braune Farbe. Fiir unsere Vorstellung von der Wirksamkeit P 
des komplexgebundenen Jods bei der Umsetzung von Ag-f 
Saccharin zu AgJ spricht der Umstand, daB eine Lésung yon f 
diesen Benzylsulfid-Jodiden in CS, auBerordentlich reaktighs- > 
fahig ist; sofort nach dem Eintragen von Ag-Saccharin wird Ag. Ff 
gebildet, was au8erlich durch momentanen Farbenumschlag 4 one 


Braun nach Violett kenntlich wird. 


Triphenylmethyl- ght gape el Tetrajodis, 
(C,H;),.C.S.C,H,. 


Darstellung: 0-35g des Sulfids in wenig CS, werden mit 
einer Lésung von 0-659 Jod in OS, vereinigt, worauf sofor' 
schéne, dunkelbraune Kristalle ausfallen. Dieselben werden mi‘ 
CS, gewaschen und getrocknet. 
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Nach den Erfahrungen iiber die Abtitrierbarkeit des Poly- 
jodid-jods beschranken wir uns auf die Bestimmung des freien 
Jods; dieselbe ist sehr leicht durchfiihrbar, da sich dieses Ad- 
ditionsprodukt in Azeton sofort klar lést. 


Ergebnisse der Titrationen: | 
1. Einwaage: 0°2344 g Verbraucht: 11°01 em* Na,8,0,, entspr. 0°1397 g Jod 


gefunden: 59°59% Jod berechnet: 59°04% Jod. 
2, Kinwaage: 0°3872 g Verbraucht: 17°85 cm*® Na,S,O,, entspr. 0°2266 g Jod 
gefunden: 58°51% Jod berechnet: 59°04 Jod. 


VersuchezurDarstellungvonN-Jod-Saccharin. 


Wie im allgemeinen Teil ausgefiihrt wurde, nehmen wir an, 
daB diese Verbindung, die ein Analogon der bereits bekannten 
Verbindungen N-Jod-Phthalimid ** ‘und N-Jod-Succinimid *? dar- 
stellt, als Reaktionsprodukt bei der Kinwirkung von Jod auf 
Ag-Saccharin gemiB folgender Gleichung entsteht: 


S02 SO, 


C,H.< DNAg tJ = CoH NJ + AgJ. 
\CO. ‘CO 


Eine Darstellung von N-Jod-Saccharin wurde folgender- 
maBen versucht: 


1-25 g Jod wurden in 80 cm® absolutem Ather aufgelést. In diese Lisung 
wurden 2 g fein gepulvertes Ag-Saccharin eingetragen. Hierauf wurde eine 
Stunde auf dem Wasserbad unter RiickfluB bei FeuchtigkeitsabschluB ge- 
kocht. Nach dem Erkalten wurde vom AgJ abfiltriert und das klare Filtrat 
im Vakuum zur Trockne eingedampft. Der feste Riickstand, der noch 
freies Jod enthielt, wurde zur Entfernung des Jods mit CSe gewaschen, wo- 
nach ein weiBer Kérper hinterblieb. Um Zutritt von Luftfeuchtigkeit tun- 
lichst zu verhiiten, wurde die Digestion mit CS2 in Glasréhren mit einge- 
schliffenen Glasstopfen vorgenommen;: bis zur Farblosigkeit des Schwefel- 
kohlenstoffes wurde mit CS gewaschen, hernach die Glasréhre evakuiert, 
das CS2 vollkommen verdampft und das so erhaltene trockene Pulver sofort 
analysiert, 


Analyse. 
I, Jod (Carius). 
Einwaage: 0°1494 g Auswaage: 0°1056 g AgJ 
gefunden: 38°20% Jod berechnet: ftir N-Jod-Sacch. : 
41°08% Jod. 
Il. Jod (Carius). 
Einwaage: 0°1610 g Auswaage: 0°1169 9 AgJ 
gefunden: 39°24% Jod berechnet fiir N-Jod-Sacch. : 
41°08% Jod. 
Ill. Schwefel (Carius). 
Einwaage: 0°1892 g Auswaage: 0°1503 g BaSO, 
gefunden: 10°91% Schwefel berechnet fiir N-Jod-Sacch. : 


10°36% Schwefel. 


(Die Analysen II und III wurden vom gleichen Produkt, die Analyse I hingegen 


von einem anderen durchgefihat.) 





41 Chem. Centr. 1899, I, S. 1260 (Patentbericht). 
2 N. Bunge, Supplement der Ann. 7, 1870, S. 179, und Th. Seliwanow, Ber. D. 


ch. G. 26, 1893, S. 985. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 35 
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Die gefundenen Werte stimmen mit den von der Theorie} 
geforderten Werten fiir N-Jod-Saccharin schlecht iiberein; es ist}), 
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sehr wahrscheinlich, daB durch Luftfeuchtigkeit bereits teilweise} es 
Zersetzung zu Saccharin erfolgt ist. Der von uns analysierte AY 
K6rper ist in CS,, Petrolather und Ligroin unléslich, in Alkoho! — 
und Ather leicht léslich, in Benzol schwerer; in diesen Lésungen 
tritt bei Zutritt von Licht Zersetzung ein, wobei freies Jod ent-} 
steht. Beim Erhitzen gibt unser Produkt gleichfalls Jod ab und} 
es hinterbleibt Saccharin. (Identifiziert durch Schmelzpunkt.) In}. qj 
Wasser und besonders in KJ-Lésung erfolgt gleichfalls Jod-f 
abscheidung, die, wie Titrationen ergaben, in saurer Lésung be- iii 
deutender als in neutraler ist. Dieselbe leichte Jodabspaltbarkeit gee 
zeigen die beiden Verbindungen alta 
sUmsetz 
| JNJ und CoH Nw. y Vers 
CH, COv CO” 

Wie bereits erwihnt, erfolgt sofortige Zersetzung unter | ] 
Jodabscheidung in aitherischer Lésung durch Zusatz organischer uae 
Schwefelverbindungen, die teils im Sinne unserer Reaktion were 
Aktivatoren, teils Nichtaktivatoren sind, z. B. (C,H,).S, mili 
C.H;—S—C,H,, (C,H;),8, (C,H,),8,. (Fiir uns von Wichtigkeit }..4,, 
war es, daB diese Zersetzung des N-Jod-Saccharins durch Zusatz } joyce} 
von stickstoff- oder sauerstoffhaltigen Verbindungen nicht be- volhen 
wirkt werden kann, auch wenn dieselben, wie z. B. das Michler Jodlé 
sche Keton, Aktivatoren sind.) hghua 

Recht bemerkenswert ist es, daB die von uns isolierte Ver- | ben 
bindung, die wir fiir verunreinigtes N-Jod-Saccharin halten, im- f!" det 
stande ist, Jodsubstitutionen herbeizufiihren. Wir konnten dies [ | 
daran erkennen, als wir versuchten, Lésungen von Jod in Azeton, > \°" 
Phenetol, Anisol und Salizylséure-Methylester auf Ag-Saccharin ff curel 
zur EKinwirkung zu bringen; wir erhielten hiebei eine Jodver- | )abe 
armung, die weit gréBer war, als die zur quantitativen Um- f Verh 
setzung des Ag-Saccharins erforderliche Jodmenge, trotzdem die Ff +°&©! 
genannten Lésungsmittel fiir sich allein kein Jod verbrauchen. 
Dem Mehrverbrauch an Jod bei Anwesenheit von Ag-Saccharin —/-"7 
fiihren wir auf Jodsubstitution zuriick, die durch das intermediiir [| = 
gebildete N-Jod-Saccharin bewirkt wird. Hiefiir spricht auch der fF} S 
folgende Versuch: IIE 

1g des festen, unreinen N-Jodsaccharins wurde in 4g Phenetol ein- " 
getragen und 2 Tage verschlossen stehen gelassen. Nun wurde von unge- — 
lésten Teilen abfiltriert, mit einer Lésung von Natrium-Thiosulfat und KJ 
ausgeschiittelt und tiber NasSO, getrocknet. Nachdem bei der folgenden De- a 
stillation zundchst viel unverindertes Phenetol tibergegangen war, blieb ein R 
schweres, dunkles 6] zuriick, das bei noch weiterem Erhitzen charakte- 2, 
ristische violette Joddimpfe aussandte. Ganz analog verhalten sich Azeton, 


Anisol und Salizylsiure-Methylester. 
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. io 
e ] , i ee Me + 
orice Das Unvermégen einer Umsetzung von N-Jod-Saccharin 


a bomaB 
es J BSOn A SO, ae SO: 
: h 1 ¢ } Hy NAg + JIN< >CeHy = AgJ ft C,H N noe 
ohol ft NCO 7 \CO / \co % ° 
gens SO. 
ent- fF +f “sia, 

: —N< CH 
und Nite... 
4 ivurde auf folgende Weise festgestellt: 2 
"i ! 0-7 g N-Jod-Saccharin und 0-7 g Ag-Saccharin wurden in trockenes 


oi Benzol eingetragen. Nach mehrstiindigem Kochen wurde der weibe Boden- 
kirper abfiltriert. Derselbe war in warmer, verdiinnter HNO; vollkommen 
léslich und bestand aus unverindertem Ag-Saccharin; es war demnach obige 
Umsetzung nicht eingetreten. 


' Versuche iiber das Verhalten von Jod in verschiedenfarbigen - 
Lésungen zu Phthalimidsilber und Succinimidsilber. 


A. Phthalimidsilber. 


ot Das Ag-Phthalimidsilber wurde nach M. Landsberg 
“er Faus Phthalimidkalium und AgNO, in wisseriger Lésung dar- 
Hon gestellt**. Es war aber trotz vieler Bemiihungen un- 
om méglich, das Ag-Phthalimid véllig analysenrein zu erhalten. 
Trotzdem unternahmen wir mit unserem Produkt Versuche in 
atz Fiderselben Weise wie beim Ag-Saccharin und stellten auch weit- 
> gehende Unterschiede im Verhalten der braunen und violetten 
€l F Jodlésungen fest; es wurde auch das gleiche Bild einer Er- 
héhung der Reaktionsfihigkeit von Jod in CS, und Ather durch 
‘er. | Benzylsulfid erhalten. Es sei noch bemerkt, daB Ag-Phthalimid 
‘m-. pin den von uns untersuchten Lésungsmitteln unloéslich ist. 
ies § Die Versuche zur Feststellung des Ausmafes der Umsetzung 
on. von Phthalimidsilber mit Jod wurden in der gleichen Weise 
rin | curehgefiihrt wie die Versuche mit Silber-Saccharin. Aus den in 
er- P labelle 3Q enthaltenen Versuchsresultaten ist das verschiedene 
m- § Verhalten von Jodlésungen in Schwefelkohlenstoff und Ather 
lie Bgegeniiber Ag-Phthalimid zu ersehen. 
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Pn. # Tabelle 39. 

in f= —_ ea) 7 | 

liiy Verwendet Verbraucht Gebildetes AgJ | 

ler S : | ee | 
= , g l\in%desan- 
= | m M4 cms As20s | silt deals gewand- 
_ ‘ sina ite ‘ AZg- nok. e , ; r — 

; 24 | Jod Phthal- [707 Bick-) * agJ- He Phihal 

in- | imid | Bildung | imids | 

@) | 30 cm | | | | 

e- CS 0-6360 0°5093 49°09 | 0°0129 0-0239 51 

in | 2 ‘ | | - pi teeeet 

- Bl | 80cm® | 6.6350 | 0-5084 | 41-07 | 0°1137 | 02108 | 44°8 

; Ather | 


























#% Liebigs Ann. 215, 1882, S. 181. 
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F. Feigl und A. Bondi 


In der Tabelle 40 sind die Ergebnisse 
versuchen mit Benzylsulfid enthalten. 


Tabelle 40. 
Schiittelzeit: 1 Stunde. 


von Aktivierungs) 








Schiittelzeit 















































1 St. 10 Min. 











| I. Il. 
CS, + Benzylsulfid CS, ohne Aktivator 
MaBanalytisch | Gravimetrisch | MaBanalytisch | Gravimetrisch 
06335 g 0-637 g 0°6348g | 0°6360g 
- Jod Jod Jod Jod 
o 
> sats 
5 0°2134 9g 0°2145g ae =e 
Sp (C,H, ).8 (C,H,),8 
= 0°5075 9 0-50809 0:5088g | 0°5070g 
| Ag-Phth. Ag-Phth. Ag-Phth, | Ag-Phth. 
q 
= _ | 32-36 cm*As,0, . 49°41.cm> | e 
g zur Riicktitration zur Riicktitration| 
z | Wark teste" 
- 022289 Jod af 0-0087g Jod | iG 
> zur AgJ-Bildung zur AgJ-Bildung| 
rf Berechnet Auswaage Berechnet | Auswaage 
< 0°4122 9g AgJ 0-4350 g AgJ 0°0161g AgJ 00-0124 g AgJ 
NM = enpatainiinaiaante nigesibalaiabeed 
o 
2 Umegesetzt | Umgesetzt Umgesetzt Umgesetzt 
= 87°8% | 92°4% 3°4% 2°6% 
2 des Ag-Phthals.| des Ag-Phthals.] des Ag-Phthals. | des Ag-Phthals. 

















Aus obigen Versuchsergebnissen geht hervor, da einef 


durch Benzylsulfid umgefirbte Jodlésung in Schwefelkohlen- 
stoff Ag-Phthalimid nahezu quantitativ zu AgJ umzusetzen ver- 


mag, wihrend die reine Jod-CS,-Lésung nur sehr wenig AgJf 


bildet; die durch Titration erhaltenen Resultate stimmen mit 


den durch Gewichtsanalyse gefundenen Werten_ befriedigend> 


iiberein., 
B. Succinimid-Silber. 


Die Darstellung des Ag-Succinimids erfolgte nach 
M. Landsberg aus Sucecinimid und AgNO, in alkoholischer, 
schwach ammoniakalischer Loésung *. 


Die Schiittelversuche wurden gleichfalls, wie bei Ag-Sac- 
charin beschrieben, durchgefiihrt. Ag-Succinimid ist in CS, und 
Ather vollkommen unléslich. Die Wirksamkeit von Jodlésunge! 
in Schwefelkohlenstoff und Ather ist aus Tabelle 41 zu ersehen. 





# Liebigs Ann. 215, 1882, S. 200. 


in ih 
oeher 
Zusa 
zeigt 


| Schiittelzeit | 





1 St. 10 Min. 
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Tabelle 41. 
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—S 
2 Verwendet Verbraucht Gebildetes Ag J 
| 3 . ae 
= | | g in % des 
= g 9 em3 AgeQOs | | ange- 
3 -] Solvens ee 7" Ag-Suc- _ — — ing vou 
3) y seolinns 4 titration | .+ “ ' Ag-Suc- 
| —" | Bildung | cinimids 
Ather 0-6277 | 0°4128 42°15  0°0927 0°1715 36°4 
g | | | 
A a 4 a B- is 
S CS, 00-6324 | 00-4140 44°39 0-0690 | 0-1276 | 27-0 
| | 
MD | | | 
" CS, | 0°6350 | 0°4120 44°72 0°0674 | 0°1247 | 26°5 


Atherische und Schwefelkohlenstofflésungen von Jod zeigen 
'in ihrem Verhalten gegeniiber Ag-Succinimid keine so weit- 
gehenden Unterschiede; hingegen sind beide Jodlésungen durch 


Zusatz von Benzylsulfid aktivierbar, wie die folgende Tabelle 



























































zeigt: 
Tabelle 42. 
= Verwendet Verbraucht rebildetes Ag J 
N 
Sper eee ‘err aes 
= . mine em® As2Os } - wt hay 
= Solvens Jod Benzs} | Ag- Sue- Riek | om in g pie 
ats lvean titration| Bildung cinimids 
| | | 

Jj CS, | 0°6360 | 0°213, | 0°4128 | 37°35 | 0-1619 | 0°2995 | 63°6 
= —— | ——}—————_| | 
S CS, | 0-6350 | 0-2145 | 0-4129 | 36-67 | 0-1696 | 0-3138 | 66-6 

, 
2 L— | ——|— 
_ Ather | 0°6390 | 0 2148 | 0°4118 | 30°36 | 0°2538 | 0°4695 | 100 
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Zur Kenntnis des merkurierten Nitrobenzols 


oe 


Von 
Georg Sachs und Karl First 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Das Nitrobenzol ist nach einer Verdéffentlichung des Jahres 
1902 von Dimroth’ durch Behandeln mit Quecksilberazetat 
merkuriert worden. Das Reaktionsprodukt wurde als o-Nitro- 
phenyl. quecksilberchlorid isoliert. J. P. Wibaut und J. J tir- 
‘gens? wiesen nach, dafB hiebei immer auch das o-o’-Dinitro-di- 


NOz NO A 
anes hy ie 
| | 


NI SRigaTORD 


phenylquecksilber entsteht, das sie auBerdem aus dem Nitro- 
phenyl-quecksilberchlorid mittels Schwefelwasserstoffes dar- 
stellen konnten. Fr. Hein und K. Wagler® haben das gleiche 
Endprodukt aus dem Chlorid mit Kupfer in Pyridin erzielt. Der 
‘Schmelzpunkt liegt bei 206—207’. 

Wir haben einige Versuche iiber die Wirkung von Reduk- 
tionsmitteln auf das o-Nitrophenyl-quecksilberchlorid unter- 
nommen und dabei unter anderem Natriumhydrosulfit verwendet. 
‘Bei dieser Gelegenheit erhielten wir einen K6rper, der die Brutto- 
formel des Dinitro-diphenylquecksilbers hatte, aber von der oben 


erwahnten Substanz vielfach deutlich unterschieden war. Er 


schmolz héher, war leichter léslich und gegen Bromwasser re- 


‘sistent. Mit Bromwasserstoff zersetzt, gab er Nitrobenzol, so dab 
‘sich kein Unterschied in den Bindungsverhiiltnissen nach- 


weisen lieB. 


Uber die Natur dieser Isomerie laBt sich mangels Kenntnis 
von Analogien kein bestimmtes Urteil fallen. Bei Organo- 
quecksilberchloriden * sowie bei den Reaktionsprodukten von 
ungesittigten Verbindungen mit Quecksilbersalzen® sind _bis- 


so 





1 Ber. D. chem. Ges. 25, 1892, S. 2032. 

2 Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam. Wisk. en Natk. Afd. 29, S. 1074; 
zitiert nach Chem. Centr. III, 1921, S. 867. 

3’ Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 1508. 

40. Dimroth, Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 2040; W. Steinkopf, Ann. 413, 1917, 
S. 319. 

5 L. Balbiano und V. Paolini, Ber. D. ch. Ges. 35,1902, S. 2997 und 36, 1903, 
S. 3579; J. Sand und Fr. Singer, Ber. D. ch. Ges. 35. 1902, S 3170; J. Sand, Liebigs 
Ann. 329, 1903, S. 135, 166. é 
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Zur Kenntnis des merkurierten Nitrobenzols 551 


weilen zweierlei Formen beobachtet worden. Doch diirften hier 
andere Ursachen anzunehmen sein. L. W. Jones und L. W er- 
ner*® haben Widerspriiche im chemischen Verhalten der Kérper 
vom Typus RHgR (R= organischer Rest) unter verschiedenen 
Bedingungen auf das Bestehen einer Elektromerie: 


! 
— — 


eee 
Hg, _,—He_.,» 


zuriickgefiihrt. Isomere sind auf Grund dieses Prinzips bisher 
nicht gefaBt worden. Es ist wohl wahrscheinlicher, da8 unser Fall 
nicht so sehr durch die Gegenwart des Quecksilbers .bedingt, als 
mit der Isomerie der o- und m- substituierten Diphenyle zu ver- 
gleichen ist. Hiefiir wiirde auch sprechen, daB das o-o’-Ditolyl- 
quecksilber, wenigstens im festen Zustand, in einer bestandigen 
und einer unbestaindigen Form erhalten wurde‘. 


Versuche, 


1. Reduktion mit Natriumhydrosulfit. 


Die Reaktion darf im Interesse halbwegs giinstiger Aus- 
beuten nur mit kleinen Substanzmengen durchgefiihrt werden. 
Auch ist rascher Zusatz des Hydrosulfits erforderlich, da anderen- 
falls das gesamte Quecksilber zum Metall reduziert wird. 

Zu einer siedenden Lésung von 2g o0-Nitrophenyl-queck- 
silberchlorid in 50cm* gewoéhnlichem Alkohol wurde die Lésung 
von 2°5g Hydrosulfit in 10 cm* Wasser in einem Zuge zugesetzt. 
Dann wurde weitere fiinf Minuten im Sieden erhalten. Der sofort 
ausgeschiedene weiBgraue Niederschlag farbte sich in dieser Zeit 
grauschwarz bis schwarz und bestand nun im wesentlichen aus 
Quecksilbersulfid neben metallischem Quecksilber. Das Filtrat 
davon lieB nach lingerem Stehen eine wechselnde Menge von 
etwa 0:2—0-4g einer weiBgelben Substanz ausfallen. Der Nieder- 
sechlag enthielt Quecksilber in organischer Bindung, kein Halo- 
gen und war von wechselndem Schmelzpunkt. Aus der Mutter- 
lauge wurden dureh Kinengen im Vakuum weitere Mengen von 
gleicher Beschaffenheit gewonnen. Die letzten Anteile waren stark 
asche- und sechwefelhaltig. Die Niederschlige wurden mit Aus- 
nahme dieser zuletzt erhaltenen vereint, mit absolutem Alkohol 
ausgezogen und die erhaltenen Extrakte aus Athyl- oder besser 
Methylalkoho! wiederholt umkristallisiert. 


Auf diesem Wege wurden schlieBlich mikroskopische Nadeln 
erhalten, die nach vorherigem Sintern um 170° ziemlich konstant 
bei 220—230° schmolzen. Der Schmelzpunkt, war etwas von der 
Art des Erhitzens abhingig. 





Journ. Amer. Chem. Soe. 40, 1918, S. 1257. 
A. H. R. Miiller, Z. physikal. Chem. 86 1914, 8. 227. 
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552 G. Sachs und K. First 


0°1522 g Substanz gaben 0°1781 g CO,, 0°0237 9 H,O 

7°942 mg sy, »  0°4385 cm? N (21°, 746 mm) 

0°1362 g . »  0°0718 g HgS8. 
Ber. fiir C,,H,O,N,Hg : C 32°39, H 1°81, N 6°30, Hg 45°12%. 
Gef.: C 31°91, H 1°74, N 6°24, Hg 45-44%. 


Der Mischschmelzpunkt mit o-o’-Dinitrodiphenyl-quecksilber 
vom Schmelzpunkt 206° lieferte wegen vorzeitigen Sinterns kein 
sicheres Ergebnis. 


Die Substanz ist in Methyl- und Athylalkohol viel leichter 
léslich als das Isomere, ebenso in Benzol, Essigester und Schwefel- 
kohlenstoff. Zum Abspalten von Quecksilber geniigt Kochen mit 
Bromwasser, wodurech die meisten organischen Quecksilber- 
verbindungen zerlegt werden, nicht. Erst nach Erhitzen mit 
reinem Brom 1aéBt sich Quecksilber-Ion nachweisen. 


Zersetzung durch Bromwasserstoff: 1g des Koérpers wurde 
in 100 cm* absoluten Alkohols gelést und mit 50 9 66%iger Brom- 
wasserstoffsiure vier Stunden lang gekocht. Hierauf wurde die 
Lésung auf dem Wasserbad eingeengt und im Dampfstrom de- 
stilliert. Das milechige Destillat wurde mit Ather ausgeschiittelt, 
der Ather getrocknet und abgedampft. Das riickbleibende O! 
wurde zuerst im Vakuum, dann unter Atmosphirendruck de- 
stilliert, wobei es bei 204—210° (Badtemperatur) iiberging. Es war 
nach Siedepunkt und Geruch Nitrobenzol. 


2, Reduktion mit Natriummethylat. 


Eine Lésung von 1g o-Nitrophenyl-quecksilber in 40 cm’ 
Methylalkohol wurde mit einer Lésung von Natriummethylat, 
bereitet durch Auflésen von 03g Natrium in 10cm’ Methyl- 
alkohol, versetzt. Sofort schied sich ein volumindéser, weifer 
Niederschlag ab. Nach sechsstiindigem Erwirmen auf dem Wasser- 
bad wurde er abgesaugt (0-4g) und zur Reinigung aus Pyridin 
mit Wasser gefallt. Er schmolz bei 206° und war nach dem Misch- 
schmelzpunkt und seinem gesamten Verhalten das _ bekannte 
0-o'-Dinitrodiphenyl]-quecksilber. 


3. Reduktion mit Natriumamal gam. 


Zu einer Lésung von 10g o-Nitrophenyl-quecksilberchlorid 
in 600 cm*® absoluten Alkohols wurden 600 g eines 1%igen Natrium- 
amalgams portionenweise zugesetzt. Die Lésung wurde milchig 
weif, dann gelblich und schlieBlich tief rotbraun. Nach beendetem 
Eintragen wurde noch eine Stunde erhitzt. Uber Nacht fielen 
0-7 g einer rotbraunen, amorphen Quecksilberverbindung aus, die 
in sémtlichen Lésungsmitteln unléslich war. Das Filtrat wurde 
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Init Salzsiiure eben angesiuert, vom ausgeschiedenen Kochsalz 
filtriert und abgedampft. Es hinterblieben 2g einer rotbraunen 
Masse vom Schmelzpunkt 58°. Durch Umlésen aus Methylalkohol 
oder Ligroin wurde sie kristallisiert mit dem Schmelzpunkt 67 bis 
68° erhalten. Es war nach Analyse und Mischschmelzpunkt Azo- 
benzol (Schmelzpunkt 68°). 


5°277 mg Substanz gaben 0°710 cm*® N (24°, 749 mm). 


Ber. fiir C,,H,,N, : N 15°39. 
ref.; N 15°24. 








alkylierten Derivate vollstandig zu verithern. Auf diese eigen- ? 
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st 
Die Konstitution des Phlorrhizins st 
) 


Von q 
Fritz Wessely und Karl Sturm q 


Aus dem II. chemischen Laboratorium der Universitit Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 

ae. | 

Die Konstitution des in der Wurzel- und Stammrinde der ¥ 
Apfel-, Birn- und Pflaumenbiiume vorkommenden Glukosides} 
Phlorrhizin ist bis auf die Stellung des Glukoserestes auf- — 
geklirt. Das Aglukon Phloretin ist von E. Fischer und! 
Nouri? und neuerdings von Zemplen? synthetisch dar- . 
gestellt worden, so da8 seine Konstitution I zu Recht besteht. E 4 
Fir das Phlorrhizin sind im ganzen drei Konstitutions- | ~ 
formeln mdglich, je nachdem die Glukose an 2’, 4’ oder 4 gebun- | © 
den. ist. 











ss 
#0-4 © S-co-cus—cus-Z ° on (I 
\ 3% ry \ 2 3 
On 
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Die letzte Méglichkeit scheidet aus, da von Cremer und 
Seuffert*® bei der alkalischen Hydrolyse von Phlorrhizin 
neben p-Oxy-hydro-kumarsiure Phlorin, d. i. Phloro- 
gluzinglukosid erhalten wurde. Es bleiben somit nur mehr 
die Stellungen 2’, 4’ als Verkniipfungsorte der Glukose iibrig. 
Meist wurde dem Phlorrhizin- die Formel II zugeschrieben, fiir | 
die aber noch kein strenger Beweis vorlag. Besonders Tomo- F 7 
kichi Tasaki* hat sich auf Grund von Adsorptionsmessun- ‘JJ 
gen an Phlorrhizin, Phloretin, Cotoin und anderen ihnlichen 7 
Verbindungen fiir diese Formel ausgesprochen. Eine von Pictet ' \ 
und Goudet?® in Erwigung gezogene Forme! ist ganz bestimmt | 
unrichtig. 


Unser erster hier nicht niher auszufiihrender Arbeitsplan 
scheiterte an der Schwierigkeit, Phloretin oder seine teilweise 





tiimliche Erscheinung kommen wir spiter noch zuriick. 


Die Konstitution des Phlorrhizins lieB sich auf folgende Art 
einwandfrei beweisen. 





1K. Fischer und Nouri, Ber. D. ch. G. 50, 1917, S. 611. ee 
2G. Zemplen, Z. Csiirés, A. Gerees und St. Aeczel, Ber. D. ch. G.61 *% 4 
1923, S. 248. q 
$M. Cremer und R. W. Seuffert, Ber. D. ch. G. 45, 1912, S. 2565. \ 3 
4‘Tomokichi Tasaki, Chem. Centr. 1925, II., S. 1356. 
5A. Pictet und H. Goudet, Helv. chim. Acta 1919, IIL., S. 698. 
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Die Konstitution des Phlorrhizins 555 


Wird das Glukosid vollstandig methyliert und das ent- 
standene Trimethylphlorrhizin hydrolysiert, so mu8 je nach der 
Stellung der Glukose eines der beiden méglichen Trimethyl- 
phloretine III oder IV entstehen. 


OH 














~ 4 
Ho ‘S_co-cHs one -€ S-—OH (II) 
\ l : A 
OCeH 1105 
OCHs 
| 
Psa. WY 
HsCO—Y S-co CH:—CH:e~< \—ocHs (LIT) 
Maite dt ee, 
OH 
OCHs 
eosin 
V4 IN 4 \ ’ 
HO-< Y—CO—CH2—C H:—< —OCHs (LV) 
OCHs 


Wir erhielten bei der Methylierung des Phlorrhizins ein 
amorphes Produkt, das nach den untersuchten Kriterien das ge- 
wiinsehte Trimethylphlorrhizin darstellen mu8B. Wir 
haben uns ganz besonders davon iiberzeugt, daB bei der Methy- 
lierung, die wir sowohl mit Diazomethan als auch mit Dimethyl- 
sulfat durehfiihrten, die Zuckergruppe nicht abgespalten wird, 
was auch aller Wahrscheinlichkeit nach nicht eintreten diirfte. 


Bei der Hydrolyse dieses Trimethylphlorrhizins wurde ein 
Trimethylphloretin erhalten, dem die Formel III zukommen muB. 


Kostanecki und Tam bor ®* haben namlich fiir die Syn- 
these des Apigenins und des Kimpferols das 4, 2’, 4’-Trimethoxy- 
6’-oxychalkon (V) dargestellt, dessen freie Hydroxylgruppe 
wegen des Uberganges in ein Flavanonderivat die Stellung 6’ 
einnehmen mu. Diese Verbindung wurde spiter von Bargel- 
lini’ gu dem 4,2’,4’-Trimethoxy-6’-oxyhydrochalkon hydriert, 
das als ein Derivat des Phloretins angesehen werden muB8. Dieses 
auf dem genannten Weg erhaltene 4, 2’, 4’-Trimethoxy-6’-hydro- 
chalkon erwies sich nun mit dem durch Hydrolyse des Trimethy]- 
phlorrhizins erhaltenen Trimethylphloretin (II]) als identisch. 


Sonach kommt dem Phlorrhizin die Kon- 
stitution II zu. 

Ein weiterer Beweis, daB die Hydroxylgruppe des Trimethyl- 
phloretins die 6’-Stellung einnimmt, ergibt sich daraus, daB sich 
unter gewissen Bedingungen diese Verbindung mit Essigséure- 
anhydrid und Natriumazetat in 5, 7-Dimethoxy-4-| £-(4-methoxy- 
pheny])-ithyl|-kumarin (V1) iiberfiihren liBt. 


® St. v. Kostanecki, J. Tambor, Ber. D. ch. G. 37, 1904, S. 792. 
*G. Bargellini, Gazz. chim. 44, IL., 1914, S. 421. 
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VI wurde von uns auch durch Methylieren des schon von 
Ciamician und Silber® aus Phlioretin erhaltenen 5, 7-Dioxy- 
4-| B-(4-oxy-pheny])-athyl]-kumarin gewonnen. 

Sehon friiher haben wir kurz die Schwierigkeiten erwihnt, 
die bei den Versuchen zur vollstaindigen Alkylierung von Phlore- 
tin auftreten. Es gelingt nicht, mit Diazomethan Tetramethy]- 
phloretin zu erhalten. Diese Resistenz der Hydroxylgruppe in 
6’-Stellung gegen Veratherung mit Diazoverbindungen zeigt sich 
auch beim Triazetylphloretin, das von Zemplen® dargestellt 
wurde und nach unseren Befunden die freie Hydroxylgruppe in 
der ortho-Stellung zur Ketogruppe haben mufB. 


Trimethylphloretin lést sich auch nicht in verdiinnter wis- 
seriger Alkalilauge, obwohl es nach der Formel III eine freie 
Phenolgruppe enthalten sollte. 


Diese Beobachtungen. erinnern an ahnliche Feststellungen, 
die von Sonn, Winzer und Biilow’” beim Phlorazetophenon 
erhoben wurden. Diese Verbindung liBt sich weder mit Diazo- 
methan noch mit Diazoithan vollstaindig alkylieren ™', auch bei 
der Karbomethoxylierung und Benzoxylierung zeigt die zur CO- 
Gruppe orthostindige Hydroxylgruppe ein anderes Verhalten 
als die beiden anderen. Sonn schlieBt aus diesen und anderen 
Ergebnissen, daB die Konstitution des Phlorazetophenons unter 
Umstanden durch die Formel VII ausgedriickt werden miisse. 


Eine ahnliche Umlagerung wird man nach unseren Beob- 
achtungen auch fiir das Trimethylphloretin annehmen kénnen 
und diese Verbindung in manchen Fillen nach VIII formulieren 
miissen., 


DaB sie aber auch nach III reagieren kann, geht aus der 
Azetylierbarkeit und den Ergebnissen der Zerewitinof f- 
Bestimmung hervor, wobei der fiir eine Hydroxylgruppe berech- 
nete Wert gefunden wurde. 





6G. Ciamician, P. Silber, Ber, D. ch. G. 27, 1894, S. 1631; Ber. D. ch. G. 28, 
1885, S. 1395. 


®*G. Zemplen, l. e. 


© A. Sonn, K. Winzer, Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 2303; Sonn, Biilow 
Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 1691. 


11 Diese Beobachtungen kann der eine von uns (F. W.) voll bestitigen. 
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Die Konstitution des Phlorrhizins BE 


Aueh fiir das Phlorrhizin wire eine ihnliche tautomere 
Formel denkbar (1X). Doch wird man diese Formulierung ab- 








(V) lehnen miissen, da sich das Glukosid, wie oben ausgefiihrt wurde, 
mit Diazomethan zum Trimethylderivat verithern ]aiBt. 
OH OCHs 
kel H aac 
HO- =. O—CHs Hao—~ \Zco—cH:—cH:—S ‘ccm 
(VI) — iinet, 
b (VI) O (VIII) 
OC i 
Vana! Pr oneaa 
von HO—< See: CH:—CH:- & S—OH 
xy- oe saerwes 
O (IX) 
int, § 
re- ; Experimenteller Teil. 
yl- 5 a 
ne Zu den Untersuchungen wurde Phlorrhizin von Merek 
Lah verwendet. Zur Gewinnung des Aglukons Phlore- 


ty tin werden 5g Glukosid in 28g heiBem Wasser gelést und 10g 
in £ H.SO, (20%ig) zugefiigt. Nach einstiindigem Erwiirmen auf dem 

Waseerbade war die Hydrolyse beendet. Das Aglukon zeigte die 
in der Literatur beschriebenen Kigenschaften. 


iS- ) 

‘ie 
Methylierung des Phlorrhizins, 

i A. mit Diazomethan: 4 

0- Nach mehreren Vorversuchen erwies sich der folgende Ar- 

p] , beitsgang als der beste. 1 g wasserhaltiges Glukosid wurde in 

)- — absolutem Methylalkohol gelést und mit einer Aitherischen Diazo- * 

n  #£methanilésung aus 4cm* Nitrosomethylurethan versetzt. Es tritt it 

n heftige Stickstoffentwicklung ein. Nach einstiindigem Stehen | 

r {| wird der Ather mit dem iiberschiissigen Diazomethan und der 


Methylakohol zuletzt im Vakuum bei 50° abgedampft. Es hinter- 
‘ bleibt ein ganz schwach gelb gefarbtes amorphes Produkt. Da es 
nicht gelang, diese Verbindung kristallisiert zu erhalten, wurde 
| das Rohprodukt direkt zu den weiteren Versuchen verwendet. 
DaB in der Hauptmenge das trimethylierte Phlorrhizin vorliegt, 
4 haben wir sowohl dureh die Analyse als auch durch eine quanti- 
tative Glukosebestimmung nachgewiesen. Dazu wurde das Tri- 
methylphlorrhizin bei 0-2 mm und 100—110° getrocknet. 


2'535 mg Substanz gaben 3°710mg AgJ. 

Ber. fiir C,,H)0,) = CyH.,0,(OCH,),: OCH, 19°46%. 

Gef.: 19°33 %. 

In 2 ag Methylalkohol zeigt das rohe Trimethy]phlor- 
rhizin [a|‘p —= —58°69°, 
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Hydrolyse. 


05006 g Trimethylphlorrhizin wurden mit 20cm'® 4%igen | 
H.SO, 10 Minuten gekocht und dann 4 Stunden am Wasserbad | 
erwarmt. Zunichst tritt fast véllige Lésung ein, nach kurzer Zeit | 
beginnt die Abscheidung eines Oles. Nach Beendigung der Hydro. | 


lyse wird von dem langsam kristallinisch erstarrenden Trimethy] 


phloretin abfiltriert und dieses gut gewaschen. Das Filtrat wurde | 


zuerst mit Ba(OH)., dann mit BaCO, neutralisiert und am Wasser 


bade zur Trockene gebracht. Den Riickstand kocht man wieder- | 


holt mit Alkohol aus und nimmt dann die nach dem Verdampfen 


der alkoholischen Ausziige zuriickbleibende Substanz in 10cm’ | 
Wasser auf. Von dieser Liésung wurden Proben entnommen, die | 
im Lohnsteinschen Apparat mit Hefe vergoren wurden. © 


Gefunden wurden: 


I. 38°51% Glukose 
Il. 35% “ 


Berechnet ist fiir das Trimethylphlorrhizin 37°66% Glukose. 


DaB der Zucker bei der Methylierung nicht abgespalten | 


wurde, geht aus folgendem hervor: es wurde das fiir die Girungs- 
versuche verwendete Trimethylphlorrhizin dreimal mit je 10 cm* 
Wasser digeriert. Die wisserigen Ausziige wurden auf ein kleine- 





Rik 


ne 


res Volumen eingeengt und auf das Drehungsvermégen unter- 


sucht. Es ergab sich eine ganz schwache Linksdrehung, her- — 
rihrend von einem geringen Gehalt an methyliertem Phlor- | 


rhizin. 

Wird das Glukosid langere Zeit (10—14 Tage) mit der Athe- 
rischen Diazomethanlésung in Beriihrung gelassen, so findet man 
bei der Hydrolyse nur 30—40% der theoretischen Menge an ver- 
girbarer Glukose. Vermutlich wird bei der langen Einwirkung 
des Diazomethans ein Teil des Zuckers angegriffen. 


Das bei der Hydrolyse des Trimethylphlorrhi- 
zinsentstandene Aglukon wurde zur ersten Reinigung 
bei 0°2 mm und 210—220° Badtemperatur destilliert, wobei aller- 
dings geringe Zersetzung eintrat. Das Destillat konnte durch Kri- 
stallisation aus verdiinntem Methylalkohol weiter gereinigt wer- 
den. Ausbeute 60—80% der Theorie. Das Trimethylphloretin 
schmilzt bei 110°5° nach kurzem vorherigem Sintern. 


B. mit Dimethylsulfat: 


1g Glukosid wurde in 5cm*® 10%iger Kalilauge gelést und 
unter stindigem Riihren langsam 7:2 g Dimethylsulfat zugetropft. 
Um standig schwach alkalische Reaktion zu erhalten, wurden im 
Laufe der Operation noch 25 cm’ 10% ige Kalilauge zugefiigt. Die 
sich im Laufe der Reaktion abscheidende teigige Masse wurde 
zum SchluB mit Wasser und Ather gewaschen und wie oben mit 
4%iger H,SO, hydrolisiert. Das Aglukon wurde aus Methyl- 
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ikohol umgelést. F.P. 110°5°. Mischschmelzpunkt mit dem Tri- 
.ethylphloretin, das mit Diazomethan erhalten wurde, 110-5’. 


ss ah 143 mg Substanz gaben 11:20mg CO, und 2°66 mg H,O 

er Zeit 460 mg - »  5195mg AgJ. 

Hydro. Ber. fiir C,sH,90; = C,5H,,0,(0CH,),: C 68°32, H 6°38, OCH, 29:43. 
nethy!. Gef.: C 68°77, H 6°70, OCH, 27-90%. 

wurde | Zur weiteren Charakterisierung wurde das Azetylderi- 


asser- i at des Trimethylphloretins dargestellt. 0-2 g dieser Verbindung 

yieder- vurden mit 0-7g Natriumazetat und 49g Essigsiiureanhydrid am 

mpfen §Wasserbad erwirmt. Nach dem AusgieBen auf Eiswasser und 

10 cm* Wersetzung des iiberschiissigen Anhydrids wurde das 0] mit Ather 

n, die GQaufgenommen und der Riickstand der Lésung bei 0°2 mm und 

irden. $190° Badtemperatur destilliert. Das Destillat, aus Methylalkohol 
Jumgelést, schmolz bei 58—60°. 


: 1518 mg Substanz gaben 11°07 mg CO, und 2°44mg H,O. 
j Ber. fiir C,,H,,.0,: C 67°01, H 619%, 
Gef.: C 66°84, H 604%. 


ty Wie schon im theoretischen Teil ausgefiihrt, gelingt es, aus 


=, 2 Trimethylphloretin unter energischeren Bedingungen mit Na- 
Pinsie? jtriumazetat und Essigsiureanhydrid das _ 5, 7-Dimethoxy-4-[£- 
inc. (44methoxy-phenyl)-athy!]-kumarin zu erhalten, was fiir die Stel- 
— lung der freien Hydroxylgruppe beweisend ist. bi 
* tal . : 06 g Trimethy!phloretin aus Trimethylphlorrhizin wurden 
hlor. py mit og Natriumazetat und 5g Essigsiureanhydrid 5 Stunden auf 
'+ 160—170° erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wurde in Wasser 
| | Segossen, mit viel Ather aufgenommen und diese Lésung mit 
the- 4 verdiinnter Kalilauge durechgeschiittelt. Nach dem Trocknen und 
nan |7 Abdestillieren des Athers blieb ein Ol zuriick, das bei 0-2 mm ‘und 
ver- | 4 200° destilliert wurde. Das Destillat ist zum Teil in Ather leicht 
ung’ |@ léslich (A); der andere, in Ather unldésliche Teil (0-4 g vom F. P. 
/3 160°) wurde aus Methylalkohol umgelést. F. P. 168°, ab 166-5° 
hi- |@Sintern, Nach der Analyse liegt das Kumarinderivat vor. 
ota 1677 mg Substanz gaben 12°10 mg CO, und 2°51 img H,O. 
i 2550 mg hs » 4915 mg AgJ. 
i - Ber. ftir C,,H,,0, = C,,H,,0,(OCH,),: © 70°55, H 5°93, OCH, 27°344. 
‘n Gef.: C 70°58, H 6°01, OCH, 25°47%. 
A erwies sich nach dem Schmelzpunkt als das schon friiher 
\§ beschriebene Azetylphloretin. 
Zum Vergleich wurde das Kumarinderivat auch aus dem 
a & Phloretin dargestellt. 
. 2-4g Phloretin wurden nach der Vorschrift von Ciam1i- 
5 cian und Silber”™ mit 16g Natriumazetat und 16g Essig- 
ie G ® Ciamician, Silber, le. 
le j Zemplen beschreibt in seiner schon angefiihrten Arbeit ein Tetra-azetyl- 


= 4 derivat des Phloretins, das bei 165° schmilzt. Diese Verbindung ist vermutlich mit 
it den triazetylierten Kumarinderivat identisch, da das wahre Tetraazetylderivat 
nach Ciamician und Silber bei 94° schmilzt. (Ber. D. ch. G. 28, 1895, S. 1395. 
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siureanhydrid 5 Stunden auf 160—170° erhitzt. Nach dem Er-f 
kalten wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser zersetzt, wobei B 
sich ein Ol abschied, das bald fest wurde. Nach mehrmaligem 
Waschen mit kaltem Alkohol wurde das zuriickgebliebene sandige} 
Pulver aus Alkohol umgelést. F. P. 171°, Ausbeute 2 g. ; 
Diese Verbindung stellt nach Ciamician und Silber| 
das 5, 7-Diazetyl-4-[8-(4-azetyl-phenyl)-aithyl|-kumarin dar. : 
Zur Entfernung der Azetylreste wurden 2g der obigen Ver-|) - 
bindung mit 20g HJ eine halbe Stunde am RiickfluBkiihler er-|} \\,, 
hitzt. Nach dem Erkalten versetzte man mit viel Wasser und|} ).;” 
etwas schwefliger Siure und lést aus 50%iger Essigsiure um.|” Tet 
F’. P. 213°, Ausbeute 1 g. 7 
Die Methylierung dieser Verbindung mit iitherischen|) . 
Diazomethan ergab neben nicht vollstindig methylierten Pro-| Ub 
dukten eine bei 165—166° schmelzende Verbindung, die mit dem|- 
friiher beschriebenen, ausTrimethylphloretin erhaltenen Kumarin- 4 til 


derivat identisch ist. Mischschmelzpunkt 166°. 








: (): 20) 


Methylierung des Phloretins. 





Es gelang nie, aus dem Reaktionsgemisch reines Tetra-> 
methylphloretin zu isolieren. ; 
Versuch I. 1 g wasserfreies Phloretin wurde in wenig Methy!-} 
alkohol gelést und mit einer itherischen Diazomethanlésung aus} 


6 cm* Nitrosomethylurethan versetzt. Nach dreistiindigem Stehen}) der 
wurde eine Stunde am RiickfluBkiihler erwairmt und dann derJ) din 
UberschuB des Diazomethans mit den Lésungsmitteln verdampft. abo 


Das zuriickgebliebene Ol wurde neuerlich in Ather aufgenommen }) ¢ - 
und mit verdiinnter Lauge zur Entfernung unvollstandig methy-| > de 
lierter Produkte ausgeschiittelt. Der Ather hinterlieB nach dem i det 
Verdampfen einen kristallinischen Riickstand, der, aus Methyl-| 
alkohol umgeldést, den F’. P. 103—105° zeigte. Der Mischschmelz- |} ,).; 
punkt mit reinem Trimethylphloretin lag bei 108°. Es liegt also|q ,;, 
noch nicht véllig reines Trimethylphloretin vor. Wie schon dieser , W 
Versuch zeigt, lést sich diese Verbindung nicht in wiasserigen f) 
Alkalien. , 
Versuch II. 1 g wasserfreies Phloretin wurde wie oben mit | 
Diazomethan behandelt, nur blieb die Lésung 14 Tage stehen. ~ 
Auch hier konnten neben noch unvollstiindigerer methylierten 
Produkten nur Trimethylphloretin erhalten werden. @ me 
Versuch III. 2g Aglukon wurden mit Diazomethan aus ¥ 
12 cm® Nitrosomethylurethan versetzt und 6 Tage stehen gelassen. 7 
Bei diesem Versuche wurde das Reaktionsgemisch bei 0-2 mm de- 
stilliert und die Fraktionen ab 170—180° und 180—200° auf ihren 
Methoxylgehalt untersucht. Die Fraktion 200—220° stellt fast — 
reines Trimethylphloretin dar. Unterhalb 170° ging nichts iiber. © 


Fraktion 170°—180°: 
3°023 mg Substanz gaben 6°764 mg AgJ. 
Gef.: OCH, 29°56%. 
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m Er- | Fraktion 180°—190°: 
ag §3:803 mg Substanz gaben 8:020 mg AgJ. 
‘ aie Ber. fiir C,,H,,0, = C,,H,,0,(OCH,),: OCH, 29-43%. 
bey Gef.: OCH, 27:86 %. 
hc . Ber. fiir C,,H,.0, = C,;H,,0,(OCH,),: OCH, 37°56 %. 
| 
V 4 Da die reinsten Priparate von Trimethylphloretin bei zahl- 
- a reichen Methoxylbestimmungen immer um ca. 1—2% zu tiefe 
. nd + Werte ergaben, so ist nach den obigen Analysenergebnissen viel- 
ulld’y jeicht in der Fraktion 170—180° mit einem geringen Gehalt an 


€ un.|7 Tetramethylphloretin zu rechnen. 


schem | Das Trimethylphloretin ist in wisserigen Alkalien unléslich. 
Pro.{) Uber die Azetylierung wurde schon friiher berichtet. 


t demfy Nach Zerewitinoff reagiert Trimethylphlore- 
narin-f) tin mit einer Hydroxylgruppe. 





é. ()}2009 g Substanz gaben 15°4cm* Methan bei 22° und 736 mm. 
Ber. fiir C,,H,,0O, = C,,H,,0(OH)(OCH,),: 506%. 


Gel: 524%, 
Tetra- 
thyl- Synthese des Trimethylphloretins, 
ath yl-F 
Z aush Phlorazetophenontrimethylither ** wurde nach den vorliegen- 





tehenf} den Literaturangaben mit AIC], in den Phlorazetophenon- | 
1 derf dimethylather iibergefiihrt *. Nach Kostanecki und Tam- | 
mpit.f) bor’ kondensiert sich diese Verbindung mit Anisaldehyd zum 1 
amen 6-Oxy-4,2’,4-trimethoxy-chalkon. Die Higenschaften Ly 
ethy-|¥ der von uns erhaltenen Verbindung stimmen mit den Angaben | 


dem fF} der Literatur iiberein. 





= : Zur Hydrierung des Chalkons wurden 025g mit 
neiZ | 0-1 g Platin in absolutalkoholischer Lésung mit Wasserstoff redu- 
also }ziert. Bis zur Entfarbung der gelben Liésung waren 30cm’ 
it > Wasserstoff verbraucht. 


Das nach dem Filtrieren und EKindampfen der Loésung er- 
mit |@ baltene Trimethylphloretin wurde aus Methylalkohol umgelést. 
‘hen, my ©. P. 110°5°. 

rten | Mischschmelzpunkt, mit dem Trimethylphloretin aus Tri- 
® methylphlorrhizin erhalten, 110-5°. 

aus ¥ 





ssen. “4 3170 mg Substanz gaben 6905 mg AgJ. 

. de- fF Ber. fiir C,,H,,0, = C,;H,,0.(OCH,),: OCH, 29°43 %. : 
1ren Gef: OCH, 28°78%. 4 
fast j — ‘9 
ber. 4 % Konstanecki, Tambor, Ber. D. ch. G. 32, 1899, S. 2261. 


4 Die gleichen Autoren, Ber. D. ch. G. 32, 1899, S. 2262. 
% Die gleichen Autoren, Ber. D. ch. G. 37, 1904, S. 792. 
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Die Wasserverseifung des Athylazetats 


Von 


Anton Skrabal, wirkl. Mitglied d. Akad. d. Wissensch., und} 


Alfred Zahorka 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Vor vielen Jahren hat R. Wegscheider' gezeigt, dai} 


die Verseifungsgeschwindigkeit der Ester dem allgemeinen Z e i |- { 


gesetze unterliegt: 


dz 
d 


wo die & Konstanten, (a—z) die Esterkonzentration, / und i die 
Konzentrationen von Wasserstoff- baw. Hydroxylion und i= 
das Ionenprodukt des Wassers bedeuten. 

In neuerer Zeit ist diese Gleichung noch weiter ausge- 
baut worden, indem man einerseits in dieselbe so viel Glieder 


einfiihrte, als der Zahl der in der Lésung vorhandenen P r ot 0 n- 4 


geber und Protonnehmer entsprach, anderseits dem (pri- 
miren und sekundiren) Elektrolyteffekte Rechnung trug’. 
Diese ausgebaute Gleichung, die bei der Vielzahl ihrer Glieder 
den tatsichlichen Verhiltnissen sich besser anschmiegt als die 


einfache Formel (1), geht in letztere iiber, wenn die MeBergebnisse [ 


auf die reinwdsserige Lésung extrapoliert werden. 

Die Gleichung (1) ist somit ein ,,Grenzgesetz“, und als solches 
ist sie, wie manch anderes Grenzgesetz, fiir Sonderzwecke 
geeigneter und wertvoller als die ausgebaute Gleichung. 

Ein solecher Sonderzweck ist die Aufdeckung des Zu- 
sammenhanges zwischen Reaktionsgeschwindig. 
keit und Konstitution, welehes Problem mit Hilfe der 
dreigliedrigen Gleichung leichter zu lésen sein wird als an der 
Hand der allgemeinen vielgliedrigen Formel. 

Wie wir wiederholt dargetan haben, besteht bei den hydro 
lysierenden Stoffen mit ditherartigem Sauerstoff ein Zusammen 
hang zwischen ihrer Konstitution einerseits und den ab 
soluten und relativen Werten ihrer drei 
Hydrolysenkonstanten nach (1) anderseits*. Die Not- 





1R. Wegscheider, Z. physikal. Chem. 41, 1902, S. 52. 

2 Vgil. z. B. die Vortrige auf der Tagung der Faraday Society in Cam- 
bridge 1928 nach Trans. of the Faraday Soc. 24, 1928, S. 545 ff.; Th. M. Lowry, Journ. 
Chem. Soe. London, 1927, 8S. 2554; J-.N. Brénsted und E.A.Guggenheim, Journ. 
Amer. Chem. Soc. 49, 1927, S. 2554. 

A. Skrabal und A. Zahorka, Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 559, bzw. 


Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 134, 1925, S. 559; A. Skrabal, Z. Elektrochem. 33, 1927, 
S. 322. 








+ = (kw-+- ksh 4+- kat) (a — x). (1) ' 
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wendigkeit der Extrapolation der kinetischen MeBergebnisse 
auf reinwidsserige Lésung entfallt hier, wenn die zu_ ver- 
eleichenden Geschwindigkeitskonstanten unter adiquaten 
Versuchsbedingungen gewonnen wurden. Sind die zu_ ver- 


eleichenden Geschwindigkeitskonstanten auch gré8enord- 


nungsmaB8ig versechieden, so ist auch letzteres nicht un- 
bedingt erforderlich. 

Was die relativen Werte der Hydrolysenkonstanten 
anlangt, so sind die einzelnen atherartigen Stoffe durch das Ver- 
hiltnis ka: ks und das Verhaltnis der ,Wasserkonstante* 
i}, za den beiden anderen Konstanten k, und &, gekennzeichnet. 
Letzteres Verhdltnis wird am besten durch die Relation: 

kw 


v= (2) 


2 Vhkaksw 


beschrieben. Ist v1, so ist es — und damit auch k,— leicht 
zu messen. Ist v < 1, so ist das erste Glied der Gleichung (1) 
gegeniiber den beiden anderen immer versehwindend 
klein, so daB sich das k, der Messung entzieht. Am 
schwierigsten liegen die Dinge, wenn v von der GréBenordnung 1 
ist, was beim Athylazetat und vielen anderen Estern wahr- 
scheinlich der Fall ist. Alsdann sind v und k, wohl meBbar, aber 
auch nur gréBenordnungsmabig mit einiger Sicherheit nur dann 
zu ermitteln, wenn alle drei Konstanten in (2) unter denselben 
Versuchsbedingungen, also in ein und demselben ,,konstanten 
Medium“ gemessen werden. 

Die vorliegende Arbeit gilt der Ermittlung von.v und k,, 
fir Athylazetat nach einem Versuchsplan, den wir bei 
anderer Gelegenheit bereits entwickelt haben *. 

Nach diesem Plane ist die Hydrolysegeschwindigkeit des Athylazetats 
in einer Lésung von Natriumazetat in der Nihe des ,, Verseifungsminimums* 
oder _ Stabilitdtsmaximums*“ durch Titration der gebildeten Siure zu be- 
stimmen, Bei der Langsamkeit des Vorganges mu zur: Erzielung eines 
meBbaren Umsatzes bei hoher und damit konstanter Esterkonzentration 
gearbeitet werden. Es ist einleuchtend, daB in Ansehung des geringen 
Umsatzes die MeBergebnisse vollkommen illusorisch waren, wenn der Ester 
auch nur durch geringe Mengen rasch verseifender, sdiureliefernder Begleit- 
stoffe verunreinigt sein wiirde. Auf die Reinheit des Esters muBte 
daher besonders gesehen werden. 

Als Ausgangsmaterial benutzten wir anfangs ,,Athylazetat fiir Meb- 
zwecke* und — als dieses Material verbraucht war — Athylazetat D. A. B. 6 
der Firma Kahlbaum. Das kiufliche Produkt wurde zur Vernichtung 
etwaiger rasch verseifender Verunreinigungen mit 0-2 molarer NazHPOs- 
Lésung mehrmals im Scheidetrichter durchgeschiittelt und diese Operation 
mit frischer Phosphatlésung dreimal wiederholt. Dann wurde zur Ent- 
fernung des Alkohols viermal mit gesittigter Chlorkalziumlisung, ausge- 
zogen und wiederholt mit erneuertem, festem CaCl, getrocknet. SchlieBlich 
wurde der Ester destilliert und zu den Messungen die bei 728 mm zwischen 
155° und 762° iibergehende Fraktion benutzt. 


‘A. Skrabal und A. Zahorka, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 459, insb. 466, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 136, 1927, S. 459, insb. 466. 
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Die Messungen wurden bei 25° gemacht. Zur Titration dev 
gebildeten Essigsiiure wurde 0-1 n-Baryt benutzt und als Indikato: 
auf je 10 cm® der austitrierten Proben ein Tropfen einer 1% igei: 
Phenolphthaleinl6sung verwendet. Das Reaktionsgemisch ist in 


ReaktionsgefiBe benutzt. 


Zur Berechnung von vy bzw. ky, aus den Hauptver- | 
suchen haben wir fiir die Konstanten der sauren bzw. al- | 


kalischen Verseifung die Werte k, = 0-00658 bzw. k, — 6-46 (Zeit- 
einheit: Minute) herangezogen. Um nachzusehen, inwieweit diese 
Werte auch fiir die Bedingungen des Hauptversuches gelten. 
haben wir zunachst versucht, k, und k, aus Messungen in Azetat- 
Essigsiurel6sungen zu bestimmen. 

Die Versuche der Tabellen 1 und 2 wurden mit dem Re- 
aktionsgemisch 


0-5 C.H,A + 0-02 NaA + 0-1 HA 


gemacht. Die Zeit ¢ ist in Minuten angegeben. 








Tabelle 1. 

t,—, c-+2 a—zx 10% 
a 0°1010 04990 — 
18626 0-1069 0:4931 3°70 
30030 0°1166 0° 4834 3°56 
16055 0°1227 0°4773 3°94 
23270 0° 1322 0° 4678 4°07 

Mittel 3°82 
Tabelle 2. 

t, — t, e-+2 a—x 10° i: 
— 0°1005 0°4995 — 
28670 0°1102 0°4898 3°90 
30288 0°1214 0°4786 3°96 
37457 0°1349 0°4651 3°59 





Mittel 3°82 


ef 


den Tabellen in Grammformelgewichten pro 1/ angegeben, der | 
Essigsiurerest CH,COO ist mit A bezeichnet. Weil bei den lang. | 
andauernden Messungen Kork und Kautschuk von dem Ester- | 
dampfe angegriffen werden, wurden mit Glasstopfen versehene | 
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Bezeichnet a, b, c die Anfangskonzentration von Ester, 
Azetat und Essigsiure, 6—1°85.10-° die Dissoziationskonstante 
der letzteren, so gilt unter der Annahme, da8 unter den Be- 
dingungen des Versuches die Esterverseifung nur eine saure ist: 


dx Sea a a o 
aE = hey +) (a— 2) (3) 


oder integriert: 
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n der realizar igs iaior Zl cta, ,,a—2, 
kato: | k= (+ Okey = pay [net ne. @) 
6 igre} 

st in Hieraus folgt aus dem Mittelwert von k beider Versuche: 
, der | k = 0-00688, ein Wert, der nur um weniges gr6Ber ist als 


lang- |} 9-00658. Nun lehrt eine einfache Uberschlagsrechnung, daB unter 
“ster- den Bedingungen der Versuche noch die alkalische Verseifung 
thence || und namentlich auch die Wasserverseifung, deren Konstante wir 

+) in den folgenden Hauptversuchen zu 0-148 .10—* ermittelt haben, 


mit hineinspielt. Aus letzterem fk, und den Literaturwerten 


H a " von k&; und k, wiirde sich unter der Annahme, daB bei unseren 
Zeit. |) Messungen nur die saure Verseifung statthat, ein (scheinbares) 
diese |) /s = 0-00675 berechnen, das mit dem gefundenen nicht schlechter 
alten. |) iibereinstimmt, als die Werte von fk, in der Literatur unter- 
etat- |) einander iibereinzustimmen pflegen. Der Ausfall unserer Messun- 

gen berechtigt uns somit, den Literaturwert 4, — 0-00658 bei der 











Re- Auswertung des Hauptversuches zu benutzen. 
Die folgenden Messungen gelten der Orientierung iiber die 
Konstante kq der alkalischen Verseifung unter den Bedingungen, 
die denen des Hauptversuches nahekommen. 
Tabelle 3. Tabelle 4. 
0-5 C,H,A + 0°05 NaA 0°5 C,H,A+ 0-1 NaA 
f 
t. — t, M1 ka t, — t, Hy ka 
-— 000006 -- — 0-00011 -- 7 
4310 0°00091 7°08 1650 0°00079 6°86 
y 6067 0:00143 7°42 2780 0°00133 * 7°63 
f 9655 0-00210 9-06 
| Tabelle 5. 
) 0-5 C,H,A + 0-2 NaA 
; t, _— t 4 ke 
| aS 000011 ~ 
1 2475 0°00135 6°76 
6294 0°00263 7°49 
Unter der Annahme, da8 unter den Bedingungen der drei 
ter, “§ Versuche nur alkalische Verseifung statthat, wiirde gelten: 
nte » 
Be- © dx wh C 
é og = ke —— ‘ 
ist: | at — ae? (5) 


s oder integriert: 
(3) 
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Wert w—10-—"* benutzt. 


Wie nicht anders zu erwarten war, steigen die ka an} 
und sind in dem am wenigsten sauren Versuch der Tabelle 5 am | 
kleinsten. Hier ist unsere Annahme noch am ehesten erfiillt. | 
Da mit fortschreitender Reaktion die Wasserverseifung uni | 
die saure Verseifung immer mehr in Erscheinung tritt, sind | 
unsere Werte von k, obere Grenzen, so daB aus dem letzten — 


Versuche folgt: k, <6-76. Der Ausfall unserer Messungen be- 


rechtigt somit, k, = 6-46 bei der Auswertung des Hauptversuches © 


zu benutzen. 


Der. Hauptversuch wurde gemi8B dem Reaktions 
gemische 


0-5C,H,A + 0-02 NaA 


mit den zwei Estern verschiedener Provenienz dreimal| dureh 
gefiihrt, zuerst wihrend des Winters 1927/28, dann im Friihjah: 
1928 und schlieBlich wahrend des Winters 1928/29. Von letzterem 
Versuch wurden zwei Parallelmessungen gemacht, die so gut wie 
identische Werte fiir z ergaben. Das in der Tabelle 6 angefiihrte 
2.10*°z entspricht zugleich dem bei der Analyse der Proben ge 
fundenen Verbrauch in cm’ 0-1n-Barytlauge. Fiir die Zwecke 


der graphischen Interpolation ist die Zeit als /¢ angefiihrt. 









































Fiir das Ionenprodukt des Wassers wurde der abgerundeie [7 
































Tabelle 6. 
IT | 
‘_ 2.1032 co 1 890s Se 2.103 2 
Vt . Vt ae ‘ ) i Bie. a 
0 0°16 0 0°26 0 0°12 
| 6°36 0°76 7°56 1°08 7°53 1°12 
8°06 1°30 11°98 2°76 13°02 3°44 
13°02 3°20 15°44 4°94 15°52 5°20 
14°87 4-96 17°24 6-56 16°94 6-52 
15-97 5°88 17°42 6°78 17°44 7°10 
Ti64 7:52 «|| «18-93 874 | «(18-98 | 8-4 | 


Tragt man den ,,Verbrauch“ 2.10° x gegen |¢ in ein Ko- 
ordinatensystem ein, so zeigt das Schaubild der drei Versuche 
gute Ubereinstimmung und beweist die Reproduzier- 
barkeit der Messungen. 


Zur Berechnung des Hauptversuches wurde die durch 
graphischen Ausgleich ausallen drei Messungen 
gewonnene Kurve beniitzt, deren Variablen aus Tabelle 7 hervor- 
gehen. 
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indete | Tabelle 7. 
en 7 | #210) 10°R) ow ftv | uo | Vv |10°K 
2 am jf |—— | — a 
rfiillt, 0) 0 0 ae 0) 0-360 RSE we | Ens 
unc 4 5 | 625 | 0°50 | 40°00); 0°074 | 0°434 | 0°0282 0°0259 | 3°68 
sind § (an 2400 | 0°98 | 13°52) 0°145 | 0°505 | 0°0304 0°0234 | 3°95 
stzter | 10 | 10000 | 1-92 | 6-18} 0-284 | 0°644 | 0-0664 | 0-0417 | 3-25 
| 12 | 20740 | 2-75 | 3-82] 0-488 | 0-793 | 0-0772 | 0-0387 | 3-58 
n be- 14 | 38410 | 3°90 | 3°28) 0°576 | 0°936 | 0-0761 | 0°0319 | 2°50 
uches | 15 | 50620 | 4°66 | 3°11) 0°688 | 1°048 | 0°0599 | 0°0228 | 3-04 
@} 16 | 65530 | 5°50 | 2°82) 0°812 | 1°172 | 0°0655 | 0°0218 | 2-93 
17 | 88480 | 6-52 | 2°84| 0°962 | 1-322 | 0-0770 | 0°0223 | 3-05 
——_— 18 | 105000 | 7°70 | 2°74) 1°137 | 1°497 | 0-0866 | 0-0221 | 3-00 
~ F 19 | 130400 | 9°18 | 2°91) 1°355 | 1°715.| 0°1012 | 0°0228 | 3-09 
Es bedeutet R die ,,Geschwindigkeit*: 
ureh _ %—2, - 
vjahy Fe a= eg gy (7) 
erem — 
L wie welche, wie die Theorie verlangt, anfangs am gréBten ist und 
} "Te . + ~ ° > 
sd )} rasch abnimmt. Ab /t = 15 bis gegen Ende der Messung ist 
. 4 R innerhalb der MeBfehler praktisch konstant. | 
, é , 
Die Konstante K hat die Bedeutung: | 
) _ keta__ ke 1°85.10-*.0°5 G 
| SESE Se — Ss 
; | Zu ihrer Berechnung aus dem Hauptversuch benétigt man 
die der Geschwindigkeitskonstante des Stabilitatsmaxi- 
) ky = kw +2 Vika ke w 9) 


| li entsprechende Aziditat: 





I 
—=/ |} mums: 
: | 
) 








Vz w (10) 
Ko- "| und den dem hk, entsprechenden Wert der Umsatzvariablen: 
iche ; : 
ain : Ses (11) : 


® = =o = T3510 


reh Bezeichnet noch uw das laufende Verhiltnis: 
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so ergibt die Integration, beziiglich welcher auf unsere friihere} 


Arbeit ° verwiesen sei, je nach dem Werte von v nach (2) folgende} 











Gleichungen: 
eee. 2vt uw, 
vat oOo hs, 
| y+ Vern) met) +e 
1; K= i /y2—1)] Sees esl 
ue Sa | ot sa GT aes 





Re SBE eae (v-+-u,)—)v?—1 
i la Sait ae 








le Sk teen Tt ; 
yeu Kags {pre vorgmee cs @ 


ey ees { Z a Mor wy + iy) - 
2 (4+ ¥)? + (i —v’) 


Se een (WU, — U,) V 1—y? | 
Vine * G+) @%+)+a—% J 


en ie uy? 1 
4; et 2 (t, — ¢,) ” ue 




















Nach diesen Gleichungen berechnet sich die Reaktions. fs 


zeit 7, die der Vorgang bis zur Erreichung des Stabilitits- | d 


maximums bendtigt, zu: 


cheek” A 
Ce ee Se a ee 




















v> Z T= Seeil (y ean Yo saeonb ree 
2K\v?—1 yv+)y a | 
yen tha iet | 
v— )v?—1 
1 1 0°1932 
on —— se , Pea, claceas 
v1 T= {m2 =} K 
mea : ji-¥ 
we 2. Poe |g med ty arte 


In2  0°3466 
res 
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5 A.Skrabal und A. Zahorka, Monatsh. Chem. 48, 1997, S. 459, bzw. Sitzb. | 
Ak. Wiss. Wien (II b) 136, 1928, S. 459. 
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Beniitzen wir fiir die Konstanten der sauren und alkalischen 
Verseifung die Literaturwerte k, = 0-00658 und k. — 6-46, so be- 
rechnen sich, je nach dem Werte von y, fiir die Reaktionszeit 7 
in Tagen (D) folgende Betrige: 


v 0 0-01 0-1 0-3 0°5 (- 
D 79°1 78°5 73°5 =63°1 =56°4 50 


1 2 ee 
7 44°10 30°85 0 


~] =] 


indem wir haben: 


2) = 0°003387 
2.103 x, = 6°74 
K = 3-043.10—* 


Aus den Zahlen der Tabelle 7 folgt fiir dieses x, durch 
graphische Interpolation ein D — 60:75. Gehen wir mit diesem 
D in die v-D-Kurve, so ergibt die graphische Interpolation: 


y = 0°36 ) 
mates, (23) 
hve = 2y | kaksw = 1°484.10—* J 
Bevor wir mit diesem y in die Berechnung von K nach (16) 
eingehen, wollen wir priifen, inwieweit das v durch die Wahl von 
k, und k, beeinfluBt wird. 


Nach einer vor einiger Zeit gegebenen Zusammenstellung ° 
fallen die Werte von & der Literatur zwischen 0-00637 und 0-00702, 
die von &, zwischen 617 und 694. Auch die neuen Messungen 
ka 654 von J.F.M.Caudri‘ und k,= 676 von E. M. Terry 
und Jul. Stieglitz‘, welch letztere nach sehr genauen Unter- 
suchungen in 0-01 n-Lésungen gewonnen wurden, fallen in dieses 
Intervall. 


Wir miissen also damit rechnen, daB die von uns benutzten 
Mittelwerte von k, und kz mit einem Fehler von + 5% behaftet 
sind. In dem ungiinstigsten Falle, daB sich die Fehler in k, und 
k, hinsichtlich der Beeinflussung des vy summieren, ergeben sich 
folgende, um das Mittel gelegene Extremwerte (Tabelle 8). 


Tabelle 8. 
ka 10° ks 2°10° a 10°K D 4 108 kw 
6°14 6°91 6°44 3°20 56°65 0° 395 1°63 
6°46 6°58 6°77 3°04 60°75 0° 360 1°48 
6°78 6°25 7°12 2°89 65°10 0-330 1°36 





6 A.Skrabal und A.M. Hugetz, Monatsh. Ch. 47, 1926, $8.17, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 135, 1926, S.17. Das %a fiir Athylazetat von W. Ostwald soll 
nicht 5°69, sondern richtig 6°46 heiBen. 

7 Ree. trav. chim. 48, 1929, S. 422. 

8 Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 1927, S. 2216. Vgl. auch E. M. Terry, ebenda 50, 
1928, S. 1239, und S.D. Wilson und E.M. Terry, ebenda 50, 1928, S. 1250. 
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Aus der Ungenauigkeit von + 5% in k, und k, flieBt daher: 
108%&kw = 1°48 + 0°15 (24) 


oder ein Fehler von +10% in ky, so daB gré6Benordnungs 
miBig v und k, sichergestellt erscheinen. Ebensowenig ver 
mégen die Fehler in 6 und w die GréBenordnung von k,, zu be 
einflussen. 

Dem Vergleich unserer MeBergebnisse mit den Werten, dic 


H. von Euler® aus den Messungen von K. G. Karlsson’ 
berechnet, dient die Tabelle 9. 


Tabelle 9. 
108 k ka 108 ko 108 hry y Autor 
6°58 6°46 1°48 5-60 0°36 5S. und Z. 
5°46 9°83 0-92 5°55 0°20 Karlsson 


Bedenkt man, daB Karlsson nach einer grundsatzlich 
anders gearteten MeBmethode gearbeitet hat als wir, so ist die 
Ubereinstimmung eine sehr gute. Namentlich ist bemerkenswert. 
daB die Minimalgeschwindigkeit k, die GréBe, auf 
deren Ermittlung die Messung von y letzten Endes hinausliuft. 
bei uns und Karlsson so gut wie identisch ist. Das &, ist in 
Tabelle 9 aus ks, ka und v berechnet. Es folgt aber auch 
direkt aus dem Minimum von R der Tabelle 7 nach 
k, = R:a=2R. Nehmen wir fiir letzteres das Mittel aus den 
vier letzten Werten der Tabelle, so bekommen wir 10* k, = 5°66, 
in bester Ubereinstimmung mit dem berechneten Werte 5°60. 
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Mit dem v— 0-36 sind wir nun zur Berechnung von K ausyu |- 


in die Gleichung (16) eingegangen, indem in Tabelle 7 bedeutet: 


we 5 ahh + (1—v’) 
te (u, + v)?-+ (1 — v?) 
v ‘ (uy —u,)Vi—v 
yi-vt (Fv), +y)+0—) | 


Die ersten Werte von K sind merklich gréSer als die an- 
deren, doch ist zu bedenken, daB sich zu Anfang der Reaktion 
das U—V als kleine Differenz und also nur ungenau be- 
rechnet. Mit fortschreitender Reaktion verschwindet die schid- 
liche Differenz, und die Konstanz von K wird immer besser. 
Nehmen wir aus den letzten fiinf Werten das Mittel, so 
erhalten wir 10° K = 3-02, in bester Ubereinstimmung mit 3-04, 
welcher Wert sich aus k;— 0:00658 nach (8) berechnet. 


Durch diesen Ausfall der Berechnung der iiber drei Monate 
beobachteten Verseifung des Athylazetats im Stabilitatsmaximum 

















®* Z. anorg. Chem. 152, 1926, S. 113; 156, 1926, S. 143. 
” Z. anorg. Chem. 145, 1925, S.1. 
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Die Wasserverseifung des Athylazetats 571 
erscheinen die in Tabelle 9 angefiihrten drei V erseifungskonstan- 
tien der Gleichung (1) experimentell verifiziert und 
ihren absoluten und relativen Werten nach wenigstens gréBen- 
ordnungsmaBig sichergestellt. Der relative Wert v beim 
Athylazetat ist das kleinste v, welches bisher gemessen 
wurde. Das k, des Athylazetats entspricht einer Hal bwer ts- 
zeit von 468.10° Minuten oder 89 Jahren. So klein auch dieses 
ik» ist, so ist es bei weitem nicht das kleinste. Fiir das k,, 
heispielsweise des Athylithers laBt sich 6.10-“ als obere 
(;renze gewinnen, was einer Halbwertszeit von mehr als Jahr- 
millionen gleichkommt. Auf der anderen Seite haben die Si ur e- 
anhydride sehr hohe Werte von v und k,. So ist das k,, 
des Maleinsiureanhydrids kw — 1-6, was einer Halbwertszeit von 
0:43 Minuten entspricht. Die Konstanten k, der Wasserverseifung 
der K6rper mit Athersauerstoff umfassen somit einen Bereich 
von mehr als 14 Zehnerpotenzen *'. 


Relativ hohe Werte von ky» und v zeigen auch die £-Laktone *, 
wihrend die y-, 6- und e-Laktone sich ahnlich verhalten wie die 
Mehrzahl der Karbonsiureester *°. 


Hydrolysierende Stoffe mit Athersauerstoffatom, von welchen 
alle drei Konstanten gemessen werden konnten, sind nur 
wenige bekannt. Sie sind alle Ester, und ihre Konstanten fiir 
25° finden sich in Tabelle 10 zusammengestellt. Zum Vergleich 
ist auch Essigsdureanhydrid angefiihrt. 


Tabelle 10. 










































































8H. Sebelius, Zur Kenntnis der Laktone, Lund 1927. 


) | | ] 
Nr. ! Ester kw" ks' ka! 
iacesiahl ae hlaiieleemcndeis ihderes aime , 2 nn 
1 | CH,COOCH,CH, 0-0000000148 | 0:00658 | 6°46 | 
Se CH, COOCH : CH, 0-0000068 0-00813 | 620-00 | 
, (CH, COO),CH], 0-000034 0:00410 | 685-00 | 
ae | CH, CICOOCH, 0-0000123 0-00507 | 8170-00 | 
ae. | CHCl, COOCH, 000092 0°0140 | 170000-00 | 
ee. CH,CHCOOCH(CH,)COO || 0-00229 0°0544 | 600000-00 | 
| 7 | (CH,CO),0 0-19 | 0°39 | 4400000-00 | 
| T mas : | T | 7 
| Nr. | kg | ae te ee ee 
| | 
| 
| 1 | 0-0000000560 00000000412 0°36 | 5°50 | —0-29 
| 2 | 0-00000725 0- 000000449 15°15 | 4°56 | 2-96 
| 3 | 0-0000343 0000000335 101-4 | 4°39 4°61 
4 || 00000136 0- 00000129 9-53 | 3:90 | 2°56 
| 5 || 0-000930 0- 00000976 94°3 | 3:46 | ~ 4°55 | 
| 6 | 0-00233 0-0000361 63°4 3°48 | 4°20 
| 7 | 0-19 0-000262 725°3 3°47 | 6°32 
: 
1 A.Skrabal, Z. Elektrochem. 33, 1927, S. 322. 
2 Hj. Johansson, Lunds Univ. Arsskrift, Avd. 2, Tom. 12, Nr. 8. 
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Neben Athyl- und Vinylazetat enthialt die Tabelle das Tetra- | 
azetat des Glyoxals **, die Methylester der Mono- und Dichlor- } 
essigsaiure ** und das Laktid der Milchsaéure**. Weil verschieden- |) 


wertige Ester vorliegen, sind die auf einen Athersauerstoff re- 





a Ty) 
duzierten Gruppenkonstanten angegeben. Ferner bedeute | 


die Zahlen der vorletzten Kolumne die Aziditit des ,Stabi- | 


litatsmaximums* in der Sérensenschen Zihlung und 
s den ,Stabilitatsbereich* in der gleichen Einheit. Er 
berechnet sich aus der Verhiltniszahl y nach 


s = 2log2y, (26) 


Athylazetat zu, fiir die iibrigen sechs Ester ist s positiv. 


Vom Essigsiureanhydrid ist nur das ky genauer bekannt, 
das k;, folgt mit einiger Sicherheit aus den Messungen von 
R. Szab6, dagegen kennt man fiir das k, nur eine obere 
Grenze’*, Letztere, von welcher das kanicht weit ent- 
fernt sein diirfte, ist in der Tabelle angefiihrt. 


Was die Wasserverseifung (Konstante k,,) anlangt, 
so haben wir letztere wiederholt mit einem ,,Sicherheitsventil“ 
verglichen, das sich in dem MaBe 6ffnet, als k, und hk, gréBer 
werden. In der Tat zeigt die Tabelle, daB mit zunehmendem 
ks und k, auch die Werte von ky, im allgemeinen ansteigen. 


Wie die Wasserverseifung, so wirken auch die kataly- 
tischen Verseifungen durch andere Protongeber und Proton- 
nehmer als Wasserstoffion (Hydroxoniumion H,O’) und Hydro- 
xylion als Sicherheitsventile. Wir werden daher erwarten diir- 
fen, daB von den sieben Organooxyden der Tabelle 10 die 


namentlich durch Protonnehmer — katalysiert wird. 


Das trifft nach den Messungen von M. Kilpatrick jr.” 
in der Tat zu. Nach letzteren betragen die Werte der Konstanten 
in unseren Hinheiten aber fiir 0° k, = 0-0269 und k, = 0-031, die 
Konstante der Katalyse durch Azetation 0-0385, die fiir das 
Formiation rund 0:7. Die Hydrolyse des Azetanhydrids 
wird also dureh den Protonnehmer Formiation stark be- 
schleunigt. 


Mit steigendem k, wachsen daher k, und die Konstanten 
der anderen Protongeber, mit zunehmendem fk, steigen fk, und 





4A,.Skrabalund E. Gitschthaler, Z. physikal. Chem. 128, 1927, S. 459. 

6% A.Skrabal und M. Riicke rt, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 369, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 845. 

%6O. Ringer und A.Skrabal, Monatsh. Chem. 43, 1922, 8.507, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 131, 1922, S. 507. 

7 Z. physikal. Chem. 122, 1926, S. 405. 

%® A, Skrabal, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 493, bzw. Sitzb. Akad. Wiss. Wien 
(II b) 131, 1922, S. 493. 

1% Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 1928, S. 2891. 
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die Konstanten der anderen Protonnehmer. J. N. Bronsted” 
hat sogar gezeigt, wie man aus ks; und ky bzw. aus ka und k, 
die Konstanten der Protongeber bzw. Protonnehmer gleichen 


}Typus berechnen kann. 


Neben den Absolutwerten von k, und & bestimmen 
aber auch noch konstitutive Einfliisse den Wert von k,, was 
daraus hervorgeht, daB die Verhialtniszahl v von der Konstanz 
weit entfernt und der Gang vony ein anderer ist als 
der von k, oder ky. Nach der von uns dargelegten ,Spannungs- 
theorie“ wiachst das v mit dem Spannungszustand der ver- 


i seifenden Molekel, wobei der Spannungszustand durch 


} raumerfiillende Atome oder Gruppen, durch mehrfache Atom- 





pere 
ent- 


angt, 
ntil* | 
Bert 
lem 
yen. 
taly- 
yton- 


diir- 





nten | 


das | 
rids | 


ten 
und 


459. 
itzb. 7 


4 
itzb. © 


die | : 


bindungen (C=C, C=O und C =C) oder durch Ringspannung 
verursacht sein kann?’, Das vy ist ein quantitatives Ma8 fiir den 


i Spannungszustand der Molekel des verseifenden Organooxydes. 


So ist der relativ hohe Wert des v fiir das Glyoxaltetrazetat 
auf die raumerfiillende und damit spannende Wirkung der an 
dasselbe Kohlenstoffatom gebundenen Essigsiurereste zuriick- 
zufiihren. Das Tetrazetat zeigt nach den beiden Verseifungs- 
stufen dieselben Gruppenkonstanten und das gleiche v. Daraus 


geht hervor, daB C(OCOCH,), und C = O ungefihr gleichen 


7 Spannungszustand bedingen. 


Das v steigt in der Reihenfolge: Athylazetat, Vinylazetat, 
Azetanhydrid. Daraus geht hervor, daB die Gruppen: CH.CH.,, 


: CH:CH, und COCH, in der angefiihrten Reihenfolge den 


Spannungszustand erhdhen. Die Carbonyldoppelbindung bedingt 


‘dro- | | also einen gréBeren Spannungszustand als die olefinische, u. zw. 


im Verhaltnis 15°15 : 725°3 — 1: 48. 

Vergleichbar sind ferner die Methylester der Essigsiure, 
Mono- und Dichloressigsiure. Das v des Methylazetats ist noch 
nicht bekannt, doch diirfte es von dem vy des Atylesters nicht weit 
entfernt sein. Der Spannungszustand der drei Ester ware dann 


durch das Verhiltnis 0-36 : 9°53 : 943 — 1: 265 : 262 gegeben. 


Gegeniiber dem Sechsring der 6-Laktone zeigt der Sechsring 
der Laktide ein sehr viel gréBeres v. Daraus folgt, daB der Sauer- 


* stoff als Ringbildner einen stirkeren Spannungszustand bedingt 


als das Methylen. Durch das zweite Carbonyl im Laktidring 
wird das v gegeniiber dem des 6-Laktonringes noch vergréBert. 


SchlieBlich ist feststehend, daB der Vierring der f-Laktone 
nicht nur eine stirkere Spannung, sondern auch ein sehr viel 
geréBeres vy aufweist als der Fiinf-, Sechs- und Siebenring der 
y-, 6- und e-Laktone. 


2 J.N. Brénsted und K. Pedersen, Z. physikal. Chem. 108, 1924, S. 185; 
J.N. Brénsted und H. Duus, Z. physikal. Chem. 117, 1925, 8. 299; J.N. Brénsted 
und E.A,Guggenheim, Journ. Amer. Chem. Soc.’ 49, 1927, 8. 2554; J.N. Brén- 


@ sted, Trans. Faraday Soe. 24, 1928, S. 630; J.N. Bronsted und W.F.K. Wynne- 


Vien 


Jones, Trans. Faraday Soc. 25, 1929, S. 59. 
2A, Skrabal und A. Zahorka, Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 559, baw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 134, 1925, 8.559; A. Skrabal, Z. Elektrochem. 33,1927, S. 322. 
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574 A. Skrabal und A. Zahorka 


Die Eréffnung eines neuen Verseifungsweges (Wass r- 
verseifung und Hydrolyse durch andere Protongeber bzw. Proton- 9 di 
nehmer als H,O° baw. OH’) hat anderseits zur Folge, daB k, bz.” 
ka In geringerem AusmabBe ansteigt als auf Grund der ® ., 
konstitutiven Verinderung der verseifenden Molekel zu erwarten 9 jo 





wire. Das zeigen die Gruppenkonstanten der beiden folgenden 9 «:s 
Reihen von Organooxyden®” mit Athercharakter, wo} *: 
R — C,H, bedeutet. = 
ee 

CH,(OR) CH,(OR), CH(OR), C(OR), Br 

ks? 0-8.10—7 4-68.10 23.108 3-0.108 . oD 
Kw" 0 0 0 8°5.10— Me 
mit 

(CH,),C(OR) (CH,),C(OR), CH,C(OR), C(OR), vic 

ks 0-8.10— 7°5.10! 3°3.105 3-0. San 
kw' 0 0 1°9.10— 0°85.10-4 SK} 


Die 0 soll besagen, daB das betreffende k,,’ so klein ist, dali 
es bisher noch nicht gemessen werden konnte. Die k,! fiir Methy!-_ 
ithylither und Trimethylearbinathylather sind nicht beobachtet,|7 .; 
sondern nach den Atherverseifungsregeln berechnet bzw. ge-|} od 
schatzt. 1 scl 

In der ersten Reihe ist ein Ansteigen von &s* 2u\/9% 7" 
erwarten, wegen der in Erscheinung tretenden Wasserverseifung — 
beim C(OR), fallt das &,* beim Ubergang von CH(OR), zu” Ok 
C(OR),. In der zweiten Reihe ist der Anstieg von k,' beim Uber. 7 
gang von (CH,).C(OR), zu CH,C(OR), nur darum so gering, weil % st: 
bei letzterem Organooxyd die Wasserverseifung als neuer Re- § sc 
aktionsweg auftaucht. DaB bei dem Ubergang von CH,C(OR), 9 Di 
zu C(OR), sowohl k,' als auch das k,’ fallen, ist augen- % q: 
scheinlich auf den hohen Symmetriegrad der letzteren Molekel © Ki 
zuriuckzufiihren. Da’ ein symmetrischer Bau der reagierenden 4% G 
Molekel stabilisierend und daher geschwindigkeitsvermindernd § \V 


wirkt, ist naheliegend und experimentell begriindet °°. S ik 

Diese Deutung der Geschwindigkeitswerte der beiden Reihen hat ~ St 
P. Petrenko-Kritschenko™ in einer Abhandlungsfolge ,Cber das @ z1 
yesetz der Periodizitit einer Kritik unterworfen, die wir nicht unbeant- @ de 
wortet lassen kénnen. B di 


Nach Petrenko-Kritschenko ist der Gang der Konstanten @ jj 
obiger Reihen auf das Gesetz der Periodizitaét zuriickzufiihren. Da dieses © 
Gesetz oder die ,,Saigezahnregel“ bei den Geschwindigkeitskonstanten ver- — 





‘ ; : ‘ass f : mb 
gleichbarer Stoffreihen bestimmend in Erscheinung tritt, geht aus vielen me 
exakten Geschwindigkeitsmessungen unzweideutig hervor®. In deu = % 

= is 

2 A.’ Skrabal und M. Zlatewa, Monatsh. Chem. 47, 1925, S. 39, bzw. Sitzb i LE 

Ak. Wiss. Wien (II b), 135, 1926, S. 39. mK 
% Vgl. auch H.G. Grimm, Z. ang. Chem. 42, 1929, S. 27. aA 


“ Z. physikal Chem. 1/6, 1925, S. 313; Ber. D. ch. G. 59, 1926, S.2191; 60, 1927, © 
S. 1324; 61, 1928, S. 845; J. prakt. Chem. [2] 111, 1925, S. 23; 120, 1929, S, 225. 
% Literatur bei A. Skrabal und A.M. Hugetz, Monatsh. Chem. 47, 192), ~ 
S.17, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 135, 1926, S.17; A. Skrabal und J. Sa-@ 
wiuk, Z. physikal. Chem. 122, 1926, S. 357. Vel. auch M. H. Palomaa unid§ 
A. Juvala, Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 1770. A. 
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Die Wasserverseifung des Athylazetats 57D 
heiden obigen Reihen — wie in vielen anderen Reihen — spielt jedoch 
die Sigezahnregel nicht mit hinein. 

Das von Petrenko-Kritschenko gelieferte experimen- 
‘elle Material ist zum GroBteil ungeeignet. Die von ihm studierten Reak- 
‘ionen ,,tragen einen sehr komplizierten Charakter, was schon daraus zu 
ersehen ist, daB die Konstanten nicht ihre Stabilitit bewahren“. Petrenk o- 
Kritschenko teilt daher ,nur die Prozentzahlen mit‘. In der Mehrzabl 
der Falle ist gar nicht feststehend, welche Reaktionen Petrenko- 
Kritsechenko eigentlich gemessen hat. Das gilt auch von seinen Unter- 
suchungen der in den obigen Reihen angefiihrten Azetale und Orthodther: 
.Die Einwaage des Athoxyderivates wurde mit der dAquivalenten 
Menge Essigsiure in Benzol erwirmt, nach dem Abkiihlen wurde die Lésung 
mit Alkali neutralisiert und dessen UberschuS zuriicktitriert.“ Es ist auch 
nicht richtig, daB die von ihm derart gefundenen Prozentzahlen ..zuein- 
ander in demselben Verhiltnis sind wie bei Skrabal‘, denn Petrenko- 
Kritschenko gibt die von uns gefundene Konstante des Athylformals 
um 6 Zehnerpotenzen zu groB an. 


In Ansehung der ,,Messungen“ und .,Prozentzahlen“ von Petrenk o- 
Kritsehenko kénnen wir die von G. Bredig** vor einem Menschen- 
alter gemachte Mahnung ,,endlich die landliufigen Begriffe einer schwer 
oder leicht verlaufenden Reaktion mit den exakteren. Begriffen der chemi- 
schen Statik bzw. Dynamik zu vertauschen und mit diesen zu messen und 
zu rechnen“ nur wiederholen. Ein GroBteil der Messungen von Petrenk o- 
Kritschenko sind ,,Versuche mit untauglichen Mitteln an untauglichen 
Objekten“, 


Die Konstitutionsformeln der Chemiker ge- 
statten es, aus ihnen die physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften der chemischen Stoffe, die sie beschreiben, herauszulesen. 
Diese Eigenschaften sind vornichst qualitative, zum letzten aber 
quantitative. Zu den wichtigsten quantitativen chemischen 
Kigensehaften zihlen Gleichgewichtskonstante und 
Gesehwindigkeitskonstante. Wie die Regeln von 
W. Ostwald und R. Wegscheider es erméglichen, aus der 
Hormel einer Carbonsiure auf eine Gleichgewichtskon- 
stante, die der elektrolytischen Dissoziation, zu schlieBen *", so 
zielen unsere Bestrebungen dahin, aus den Konstitutionsformeln 
der Organooxyde Geschwindigkeitskonstanten, nimlich 
die drei Konstanten k,, ks und ka der Verseifung, herauszulesen. 
tir die Konstante k, der Organooxyde mit Athercharakter, die 
im merklichen AusmaBe nur sauer verseifen, ist diese Aufgabe 
bereits weitgehend gediehen. Wir konnten ein ,,Grenzgesetz™ 
finden, das von iiberraschender Einfachheit ist **. Viel schwieriger 
ist das Problem bei den Organooxyden, deren Verseifung dem 
Zeitgesetz einer Nebenwirkung unterliegt, weil sich die 
Konstanten gegenseitig beeinflussen, was aus vorliegender 
Arbeit erneut hervorgeht. Hier sind die Zusammenhinge viel 


‘ 





76 Z. physikal. Chem. 21, 1896, S. 154. 

7 Literatur bei N. Bjerrum, Z. physikal. Chem. 106, 1923, S. 219. 

%A. Skrabal und J. Sawiuk, Z. physikal. Chem. 122, 1926, 
A.Skrabal, Z. Elektrochem. 33, 1927, S. 322. 
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572 A. Skrabal und A. Zahorka 


Neben Athyl- und Vinylazetat enthalt die Tabelle das Tetra. 
azetat des Glyoxals*, die Methylester der Mono- und Dichlor- 


essigsdure * und das Laktid der Milchsiure **. Weil verschieden- | 


wertige Ester vorliegen, sind die auf einen Athersauerstoff re- 


duzierten Gruppenkonstanten angegeben. Ferner bedeutei | 
die Zahlen der vorletzten Kolumne die Aziditiat des ,Stabi- | 
litatsmaximums* in der Sé6rensenschen Zahlung und | 


s den ,Stabilitatsbereich* in der gleichen Einheit. Ey 
berechnet sich aus der Verhiltniszahl v nach 


s = 2log2y, (26) | 


SO daB er fiir v <05 negativ wird. Das trifft nur fiir das 
Athylazetat zu, fiir die iibrigen sechs Ester ist s positiv. 


Vom Essigsdiureanhydrid ist nur das ky genauer bekannt, 
das k, folgt mit einiger Sicherheit aus den Messungen von 
R. Szab6*, dagegen kennt man fiir das k, nur eine obere 
Grenze**, Letztere, von welcher das kanicht weit ent- 
fernt sein diirfte, ist in der Tabelle angefiihrt. 


Was die Wasserverseifung (Konstante k,) anlangt, 
so haben wir letztere wiederholt mit einem ,,Sicherheitsventil* 
verglichen, das sich in dem Mafe 6ffnet, als k, und hk. groBer 
werden. In der Tat zeigt die Tabelle, daB mit zunehmendem 
ks und k, auch die Werte von k. im allgemeinen ansteigen. 


Wie die Wasserverseifung, so wirken auch die kataly- 
tischen Verseifungen durch andere Protongeber und Proton- 
nehmer als Wasserstoffion (Hydroxoniumion H,O’) und Hydro- 
xylion als Sicherheitsventile. Wir werden daher erwarten diir- 
fen, daB von den sieben Organooxyden der Tabelle 10 die 
Hydrolyse des Essigsiureanhydrids am leichtesten — 
namentlich durch Protonnehmer — katalysiert wird. 


Das trifft nach den Messungen von M. Kilpatrick jr.” 
in der Tat zu. Nach letzteren betragen die Werte der Konstanten 
in unseren EKinheiten aber fiir 0° k, = 0-0269 und k, = 0-031, die 
Konstante der Katalyse durch Azetation 0-0385, die fiir das 
Formiation rund 0:7. Die Hydrolyse des Azetanhydrids 
wird also durch den Protonnehmer Formiation stark be- 
schleunigt. 


Mit steigendem k, wachsen daher k, und die Konstanten 
der anderen Protongeber, mit zunehmendem k, steigen k,, und 





4#A.Skrabalund E. Gitschthaler, Z. physikal. Chem. 128, 1927, S. 459. 

‘8 A.Skrabal und M. Riicke rt, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 369, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 845. 

®6O. Ringer und A.Skrabal, Monatsh. died 43, 1922, S. 507, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 131, 1922, S. 507. 

17 Z. physikal. Chem. 122, 1926, S. 405. 

%® A. Skrabal, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 493, bzw. Sitzb. Akad. Wiss. Wien 
(II b) 131, 1922, S. 493. 

1% Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 1928, S. 2891. 
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letra- Ff} die Konstanten der anderen Protonnehmer. J. N. Bronsted” 

chlor- Fi} hat sogar gezeigt, wie man aus fk, und kw baw. aus ka und k, 

eden- |} die Konstanten der Protongeber bzw. Protonnehmer gleichen 

ff re- |} Typus bereehnen kann. 

euten | Neben den Absolutwerten von ks, und k bestimmen 

tabi- |¥ aber auch noch konstitutive Einfliisse den Wert von Kw, Was 
und 7 daraus hervorgeht, daB die Verhiltniszahl v von der Konstanz 
Er @ weit entfernt und der Gang vony ein anderer ist als 


4 der von k, oder ka. Nach der von uns dargelegten ,Spannungs- 
(26) | theorie“ wachst das v mit dem Spannungszustand der ver- 
-") 9 seifenden Molekel, wobei der Spannungszustand durch 
7 raumerfiillende Atome oder Gruppen, durch mehrfache Atom- 











| das FF bindungen (C=C, C=O und C=C) oder durch Ringspannung 
} verursacht sein kann?’. Das v ist ein quantitatives MaB fiir den 
annt, |} Spannungszustand der Molekel des verseifenden Organooxydes. 
von § So ist der relativ hohe Wert des v fiir das Glyoxaltetrazetat 
e©re F) auf die raumerfiillende und damit spannende Wirkung der an 
°nl- fF) dasselbe Kohlenstoffatom gebundenen Essigsiiurereste zuriick- 
} zufiihren. Das Tetrazetat zeigt nach den beiden Verseifungs- 
ingt, [| stufen dieselben Gruppenkonstanten und das gleiche v. Daraus 
ntil* —) geht hervor, caB C(OCOCH,), und C = O ungefiihr gleichen 
Bey |) Spannungszustand bedingen. 
em Das vy steigt in der Reihenfolge: Athylazetat, Vinylazetat, 
ren. Azetanhydrid. Daraus geht hervor, da8 die Gruppen: CH.CH,, | 
aly. }} CH: CH, und COCH, in der angefiihrten Reihenfolge den 
ton- |) Spannungszustand erhéhen. Die Carbonyldoppelbindung bedingt 
dro- |) also einen gréBeren Spannungszustand als die olefinische, u. zw. ak 
diir- | 1m Verhiltnis 15°15 : 7253 — 1: 48. | 
die |) Vergleichbar sind ferner die Methylester der Essigsiure, 
. — | Mono- und Dichloressigsiure. Das v des Methylazetats ist noch 
4 nicht bekannt, doch diirfte es von dem v des Atylesters nicht weit 
pt '3 entfernt sein. Der Spannungszustand der drei Ester wire dann 
tain 3 dureh das Verhiltnis 0°36 : 9°53 : 94-3 — 1: 26-5: 262 gegeben. 
dic & Gegeniiber dem Sechsring der 6-Laktone zeigt der Sechsring 


das | der Laktide ein sehr viel gréBeres v. Daraus folgt, daB der Sauer- 
ids | Stoff als Ringbildner einen stirkeren Spannungszustand bedingt 
a. i als das Methylen. Durch das zweite Carbonyl im Laktidring 

% wird das v gegeniiber dem des 6-Laktonringes noch vergréBert. 
ten SchlieBlich ist feststehend, daB der Vierring der f-Laktone 
ind ¥ nicht nur eine stirkere Spannung, sondern auch ein sehr viel 


geroéBeres vy aufweist als der Fiinf-, Sechs- und Siebenring der 
y-, 6- und e-Laktone. 


, 459, 
itzb. 





4 ~J.N. Brénsted und K. Pedersen, Z. physikal. Chem. 108, 1924, S. 185; 
tzb. “@I.N. Brénsted und H. Duus, Z. physikal. Chem. 117, 1925, 8.299; J.N. Brénsted 

@ und E.A. Guggenheim, Journ. Amer. Chem. Soe! 49, 1927, 8S. 2554; J.N. Brén- 

oe Sted, Trans. Faraday Soc. 24, 1928, 8S. 630; J.N. Brénsted und W.F.K.Wynne- 
Tien J ones, Trans. Faraday Soc. 25, 1929, 8. 59. 

*1A,Skrabalund A. Zahorka, Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 559, baw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 134, 1925, 8.559; A. Skrabal, Z. Elektrochem. 33,1927, S. 322. 
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574 A. Skrabal und A. Zahorka 


Die Eréffnung eines neuen Verseifungsweges (Wasser. | 
verseifung und Hydrolyse durch andere Protongeber bzw. Proton-| 
nehmer als H,O° baw. OH’) hat anderseits zur Folge, daB k, bzvy. | 


ka in geringerem Ausmafe ansteigt als auf Grund der 
konstitutiven Verinderung der verseifenden Molekel zu erwartey — 


ware. Das zeigen die Gruppenkonstanten der beiden folgenden 
Reihen von Organooxyden®” mit Athercharakter, wo 
R= C,H, bedeutet. 


CH,(OR) CH,(OR), CH(OR), (OR), 
ks? 0-8.10—" 4-68.10 2-3.104 3-0.10° 
Kew 0 0 0 8-5.10— 

(CH,),C(OR)  (CH,),C(OR),  CH,C(OR), C(OR), 
ks! 0°8.10—* 7°5.10! 3°3.10° 3°0.10° 
kw 0 0 1-9.10— 0°85.10—4 


Die 0 soll besagen, daB das betreffende k,,' so klein ist, dai 
es bisher noch nicht gemessen werden konnte. Die k,! fiir Methy!- 
ithylaither und Trimethylearbinithylather sind nicht beobachtet, 
sondern nach den Atherverseifungsregeln berechnet bzw. ze- 
schitzt. 


In der ersten Reihe ist ein Ansteigen von &k,' zu 
erwarten, wegen der in Erscheinung tretenden Wasserverseifung 
beim C(OR), fallt das k,* beim Ubergang von CH(OR), zu 
C(OR),. In der zweiten Reihe ist der Anstieg von k,' beim Uber- 
gang von (CH,),C(OR), zu CH,C(OR), nur darum so gering, weil 
bei letzterem Organooxyd die Wasserverseifung als neuer Re- 
aktionsweg auftaucht. DaB bei dem Ubergang von CH,C(OR). 
zu C(OR), sowohl &,* als auch das fk,’ fallen, ist augen- 
scheinlich auf den hohen Symmetriegrad der letzteren Moleke! 
zuriickzufiihren. DaB ein symmetrischer Bau der reagierenden 





Molekel stabilisierend und daher geschwindigkeitsvermindern( | 


wirkt, ist naheliegend und experimentell begriindet **. 


Diese Deutung der Geschwindigkeitswerte der beiden Reiben hat { 


P. Petrenko-Kritschenko™ in einer Abhandlungsfolge ,Uber das 


Gesetz der Periodizitaét“ einer Kritik unterworfen, die wir nicht unbeant- | 7 


wortet lassen kénnen. 

Nach Petrenko-Kritschenko ist der Gang der Konstanten 
obiger Reihen auf das Gesetz der Periodizitait zuriickzufiihren. DaBi dieses 
Gesetz oder die ,,Sigezahnregel“ bei den Geschwindigkeitskonstanten ver- 


gleichbarer Stoffreihen bestimmend in Erscheinung tritt, geht aus vielen \ 


exakten Geschwindigkeitsmessungen unzweideutig hervor®. In dew 





2 A, Skrabal und M. Zlatewa, Monatsh. Chem. 47, 1925, S. 39, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b), 135, 1926, S. 39. 
3 Vgl. auch H.G. Grimm, Z. ang. Chem. 42, 1929, S. 27. 


“% Z, physikal Chem. 116, 1925, S. 313; Ber. D. ch. G. 59, 1926, S.2191; 60, 1927, © 


S. 1324; 67, 1928, S. 845; J. prakt. Chem. [2] 111, 1925, S. 23; 120, 1929, S. 225. 


% Literatur bei A.Skrabal und A.M. Hugetz, Monatsh. Chem. 47, 1926, 4 


S.17, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 135, 1926, S.17; A. Skrabal und J.Sa 


wiuk, Z. physikal. Chem. 122, 1926, S. 357. Vel. auch M. H. Palomaa und § 


A. Juvala, Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 1770. 
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Die Wasserverseifung des Athylazetats 57D 


heiden obigen Reihen — wie in vielen anderen Reihen — spielt jedoch 
die Sagezahnregel nicht mit hinein. 


Das von Petrenko-Kritschenko gelieferte experimen- 
‘elle Material ist zum GroBteil ungeeignet. Die von ihm studierten Reak- 
‘ionen ,,tragen einen sehr komplizierten Charakter, was schon daraus zu 
ersehen ist, daB die Konstanten nicht ihre Stabilitit bewahren“. Pet ren k o- 
Kritsehenko teilt daher ,nur die Prozentzahlen mit“. In der Mehrzabl 
der Falle ist gar nicht feststehend, welche Reaktionen Petrenko- 
Kritschenko eigentlich gemessen hat. Das gilt auch von seinen Unter- 
suchungen der in den obigen Reihen angefiihrten Azetale und Orthoither: 
.Die Einwaage des Athoxyderivates wurde mit der iAquivalenten 
Menge Essigséiure in Benzol erwarmt, nach dem Abkiihlen wurde die Lésung 
mit Alkali neutralisiert und dessen UberschuB zuriicktitriert.* Es ist auch 
nicht richtig, daB die von ihm derart gefundenen Prozentzahlen .,zuein- 
ander in demselben Verhiltnis sind wie bei Skrabal“, denn Petrenko- 
Kritschenko gibt die von uns gefundene Konstante des Athylformals 
um 6 Zehnerpotenzen zu groB an. 


In Ansehung der ,,Messungen“ und ,,Prozentzahlen“ von Petrenk o- 
Kritschenko kénnen wir die von G. Bredig** vor einem Menschen- 
alter gemachte Mahnung ,,endlich die landliufigen Begriffe einer schwer 
oder leicht verlaufenden Reaktion mit den exakteren Begriffen der chemi- 
schen Statik bzw. Dynamik zu vertauschen und mit diesen zu messen und 
zu rechnen“ nur wiederholen. Ein GroBteil der Messungen von Petrenk o- 
Kritschenko sind ,,Versuche mit untauglichen Mitteln an untauglichen 
Objekten“, 


Die Konstitutionsformeln der Chemiker ge- 
statten es, aus ihnen die physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften der chemischen Stoffe, die sie beschreiben, herauszulesen. 
Diese Kigenschaften sind vorniichst qualitative, zum letzten aber 
quantitative. Zu den wichtigsten quantitativen chemischen 
Kigensechaften zihlen Gleichgewichtskonstante und 
Gesehwindigkeitskonstante. Wie die Regeln von 
W. Ostwald und R. Wegscheider es erméglichen, aus der 
Kormel einer Carbonsiure auf eine Gleichgewichtskon- 
stante, die der elektrolytischen Dissoziation, zu schlieBen *‘, so 
zielen unsere Bestrebungen dahin, aus den Konstitutionsformeln 
der Organooxyde Geschwindigkeitskonstanten, nimlich 
die drei Konstanten k,, k; und ka der Verseifung, herauszulesen. 
iir die Konstante k, der Organooxyde mit Athercharakter, die 
im merklichen AusmaBe nur sauer verseifen, ist diese Aufgabe 
bereits weitgehend gediehen. Wir konnten ein ,,Grenzgesetz“ 
finden, das von iiberraschender Einfachheit ist **. Viel schwieriger 
ist das Problem bei den Organooxyden, deren Verseifung dem 
Zeitgesetz einer Nebenwirkung unterliegt, weil sich die 
Konstanten gegenseitig beeinflussen, was aus vorliegender 
Arbeit erneut hervorgeht. Hier sind die Zusammenhinge viel 


‘ 


* Z. physikal. Chem. 21, 1895, S. 154. 

7 Literatur bei N. Bjerrum, Z. physikal. Chem. 106, 1923, S. 219. 

%*A. Skrabal und J. Sawiuk, Z. $physikal. Chem. 122, 1926, S. 357; 
A.Skrabal, Z. Elektrochem. 33, 1927, S. 322. 
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mannigfaltiger, ihre Entwirrung nicht leicht durchzufiihren, so | 

daB wir uns vorliufig mit Orientierungsregeln begniigen #; 
miissen. Die nichste Aufgabe ist die Vermehrung des expe- | 
rimentellen Materials durch Feststellung aller drei Vei- | 
seifungskonstanten, u. zw. auch derjenigen, die der Mes- | 
sung schwer zuganglich sind, wie die Konstanten k, bei - 
kleinen und die Konstanten &, und k, bei groBen Werten von y. | 


Zusammenfassung. 


Ks wurde die unkatalysierte Verseifung oder Wasserversei- — 
fung von Athylazetat in wisseriger Lésung bei 25° gemessen, Dic | 
Aziditat der Lésung war durch Azetat-Essigsiure definiert. Die 9. 
Ermittlung der Konstante & ,der Wasserverseifung erfolgte aus — 


der Reaktionszeit, die bis zum Durchgang durch das Stabilitits- 


maximum oder Geschwindigkeitsminimum verstrich. Die Mes- | 
sung ergab k, —1:48.10-*% (Minute als Zeiteinheit), was einer 


Halbwertszeit von 89 Jahren entspricht. Dieser Wert stimmt ge- 


niigend mit dem Werte iiberein, den K. G. Karlsson nach © 
einer ganz anderen MeBSmethode erhielt. Aus dem gefundenen 
k» und den bekannten Konstanten der sauren und alkalischen — 


Verseifung folgt, daB im Verseifungsminimum 36% des Esters 
unkatalysiert verseifen. 


Im Anschlu8B an diese Messungen wurden die Beziehungen — 
erortert, die zwischen den absoluten und relativen Werten der — 
drei Verseifungskonstanten und der Konstitution der hydro- ~ 


lysierenden Molekel bestehen. 
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en, So jj 
nugen By: : 1 j 
exp, oer »Ringverengerung bei der Bildung von 
Ver inneren Athern (Oxyden) aus Glykolen 
r Mes- | 
b. bei Von 
von ». | Adolf Franke 
Aus dem Analytischen Laboratorium der Universitat in Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 
versei- | In einer Reihe von Fallen konnte gezeigt werden’, daB di- 
n. Die @rimiare Glykole, welche die Hydroxylgruppen in der Stellung 
+. Die 9, 6- bis 1,10- enthalten, beim Kochen mit Schwefelsiiure héherer 
te aus Konzentration (iiber 50%ig) innere Ather (Oxyde) liefern, u. zw. 
litats- 9, 5-Oxyde, gleichgiiltig, in welcher Stellung sich die Hydroxyl- 
Mes- gruppen im Glykol befinden. 
einer | Es waren untersucht worden: Das 1,6-Hexandiol (I), das 
nt ge- 9, 8-Oktandiol (II), das 1, 9-Nonandiol (III), das 1, 10-Dekan- 
tam Biol (IV). Den erhaltenen Athern wurde die Konstitution eines 
denen © 
ischen § I 1,5-Oxidohexan CH, . CH, .CHy.CHy.CH. CH, 
Esters | | QO 
@ IL. 15-Oxidooktan CH, .CH,.CH,.CH,.CH .CH,.CH. CH 
ungen ay 6 
nm der hype se x ; od ; 
§ II. 1,5-Oxidononan CH,.CH,,CH,.CH,.CH.CH..CH..CH,. CH, 
1ydro- © ! ) “ 
Et 0 | 
IV. 1,5-Oxidodekan CH,.CH,.CH,.CH,.CH.CH,.CH,.CH,.CH,.CH, 
| 
Lae ~imtovedd 












Bugeschrieben, u. zw. auf Grund der folgenden Versuchsergebnisse: 


j 1. Bei der Oxydation lieferte 


I. vorwiegend Bernsteinsiure und Essigsiure 


II. oa is »  Buttersdure 
IT]. e a »  Valeriansiure 
rv; a = »  Kapronsidure, 


ahrend Glutarsiure neben der entsprechenden Fettsiure nur in 
eringer Menge und nicht in allen Fillen mit Sicherheit nach- 
-ewlesen werden konnte. 


2. In einer gesonderten Arbeit? wurde der Nachweis ge- 
lihrt, daB aus diesem Oxydationsverlauf (reichliche Bildung von 


‘Franke und Lieben, Monatsh. Chem. 35, 1914, 8.1431, bzw. Sitzb. Ak. 
‘iss. Wien (IIb) 223, 1914, S. 1481. Franke und Liebermann, Monatsh. Chem. 
3, 1922, 8. 589, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1922, S. 589. Jegorow, Journ. 
‘ss. Dhys.-chem. Ges. 22, S. 339. 

? Monatsh. Chein. 43, 1922, S.177, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 131, 1922, S. 177. 
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Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 
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578 A. Franke 


Bernsteinsiure) auf eine 1, 5-Oxydstruktur (sechsgliedriger Rig) 
geschlossen werden darf. 

Es wurden ein 1,5-Oxyd und ein 1,4-Oxyd von bekann ier 
Struktur der Oxydation unterworfen. Das 1, 5-Oxidohexan, «us 
1,5-Hexandiol (welches aus dem Azetobutylalkohol CH,.C). 


CH, .CH,.CH,.CH,OH durch Reduktion erhalten wird), gab |eif 
der Oxydation Bernsteinsiure neben wenig Glutarsidure, sel : 


wenig Oxalsiure und Essigsiure °*. 


Das 1, 4-Oxidopentan (aus 1, 4-Pentandiol, welches aus Azeto} 
propylalkohol CH,.CO.CH,.CH,.CH,OH erhalten wird), galf 


bei der Oxydation nur wenig Bernsteinsdure, aber viel Essig. 
siure und Oxalsiure. 


sprechenden zweibasischen Saéuren oxydiert werden. So wurde 
aus 1,5-Oxidopentan in guter Ausbeute Glutarsiure erhalten, 
Wire also bei der Oxydbildung aus den angefiihrten Gly- 


schonenden Oxydation (es wurde 1%ige Kaliumpermanganat 


lésung in der Kalte angewendet) Sebazinsaure bzw. Azelainsiure, = 


Korksaéure, Adipinsiure entstehen miissen. 
Die bisher vorliegenden Beobachtungen berechtigen woll 
den eingangs erwahnten SchluB, daB in den oben angefiilrten | 


Fallen ,,Ringverengerung“ eingetreten sei unter Bildung von 1.5-F 
‘Oxyden. 
Es sehien mir deshalb eine AuBerung iiber meine Beol-§ 


achtungen und Schliisse unverstindlich, die ich nicht nur wege» 


— ungehorigen Form zuriickweisen muB. 


In Band 19, Heft 4, der .Fortschritte der Chemie, Physik 
und physikalischen Chemie“ schreibt Walter H iic ke] in einen 


zusammenfassenden Referat ,,.Der gegenwirtige Stand der Span- 


nungstheorie“ auf Seite 54 (bzw.296): ,,.Die Angaben von Franke} 


und Liebermann, die aus ». w’-Diolen mit offener Kette, z. B. 
CH,OH . (CH,),.CH,OH, mit Sehwefelsiiure 1, 5-Oxyde erhalten 


haben wollen, sind experimentell so diirftig gestiitzt, daB sie einer 


Nachpriifung bediirfen.“ 
Ich habe es vorgezogen, statt einer Polemik auf Grund der 


schon vorliegenden Beobachtungen neue Beweise auf experimen-f 
tellem Wege hinzuzufiigen; dariiber soll im folgenden berichtet f 


werden. 


Reaktion in ein Dibromid C,,H.,Br, iibergefiihrt, welches vom 


1,10-Dekandibrom wesentlich verschieden ist. Das neue Dibromid™ 





3 Die Silberwerte des Silbersalzes wurden etwas niedriger gefunden, docti 7 
ist wohl nicht daran zu zweifeln, daB im wesentlichen Essigsiiure vorlag. 4 

4 Es war auch das @, -Oktodekandiol beziiglich der Oxydbildung untersuc!! 9 
worden. In diesem Falle aber waren die Ergebnisse — wie damals betont wurde - 
nicht so eindeutig. 


Das aus dem 1, 10-Dekandiol erhaltene Oxyd C,,H,,O wurde ' 
durch Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsiure in glatter J 
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»Ringverengerung bei Bildung von inneren Athern 579 
wurde iiber das Diazetat in ein Glykol C,,H,.0O, umgewandelt, 
welches wieder vom 1,10-Dekandiol in Eigenschaften und Ver- 
halten voéllig verschieden war. Die Struktur des neuen Glykols 
ergab sich einwandfrei als die eines 1, 5-Dekandiols, da es bei der 
schonenden Oxydation vorwiegend Bernsteinséiure und Kapron- 
siure lieferte (neben wenig Glutarsiure und Valeriansiure). 


CH,OH ° CH, ° CHe ° CHy ° CHOH ° CH, ° CH, ‘ CH, ° CH, ° CH.— 
COOH.CH,.CH,.COOH COOH.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,. 


Wie zu erwarten, reagierte das neue Glykol verhaltnismibig 
leicht beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure und lieferte 
ein Oxyd C,,H.,0, welches sich mit dem aus 1, 10-Dekandioi 
direkt erhaltenen identisch erwies. 

Die eben beschriebene Reaktionsfolge laBt wohl keine andere 
Deutung zu als die, daB dem aus dem 1, 10-Dekandiol erhaltenen 
Oxyd die Struktur eines 1, 5-Oxidodekan zukommt, und steht in 


' volliger Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der friiheren 
' Arbeiten. Die Kritik, die Hiiec kel an meinen Arbeiten geiibt 
hat, ist demnach unberechtigt. 


Es soll noch hinzugefiigt werden, daB die Uberfiihrung der 
w. &-Glykole in die 1, 5-Oxyde recht glatt verliuft (mit 60—70% 
Ausbeute). 

Auch die Oxydation des Oxyds aus 1, 10-Dekandiol, welche 
seinerzeit von Jegorow ausgefiihrt worden war, wurde mit 
gréBeren Mengen wiederholt. Da es mir daran lag, méglichst 
sinnfillig und einwandfrei die entstandenen Fettsaiuren zu iden- 
tifizieren, wurden dieselben der Destillation unterworfen und die 
Kapronsiure auch dureh den Siedepunkt identifiziert, auBerdem 
dureh das Silbersalz. | 

Die bisher gefundenen und in den friiheren Arbeiten nieder- 
gelegten Beobachtungen wurden vollauf bestitigt: Es entsteht 
bei der Oxydation vorwiegend Kapronsaure und Bernsteinsiéure, 
danében Valeriansiure und Glutarsaure, deren Nachweis nicht 
mit derselben Exaktheit gefiihrt werden konnte. Natiirlich wurde 
auch etwas Oxalsiure gefunden und in kleinen Mengen eine 
Siure vom Aquivalentgewicht 185°6 bzw. 186-4 und dem Schmelz- 
punkt 70° (die dem Oxyd entsprechende Oxysiiure bzw. Keton- 
siure). 

Untersuchungen iiber das Verhalten von Diolen, welche die 
Hydroxylgruppen in noch gréSerer Entfernung enthalten (iiber 
1,10- hinaus), sind im Gange. 


Experimenteller Teil. 
(Mitbearbeitet von Hedwig Gomolka.) 


Zur Herstellung des 1,10-Dekandiols® wurde durch einen 
Tropftrichter in diinnem Strahl eine Lésung von 86g Sebazin- 








5’ Bouveault und Blane, Compt. rend. 137, 328; Bull. [3] 31, S.1203. Miiller 
ind Sauerwald, Monatsh. Chem. 4, 8S. 21, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 
1929, S. 91 
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_ sdurediithylester (frisch destilliert) in 900g iiber Kalk getrock- 


neten Alkohols (996%) auf 90g Natrium (unzerkleinert) flieBon 


lassen (3-Liter-Jenaer-Rundkolben, der mit geniigend lang¢m/| 
RiickfluBkiihler mit weitem Rohr versehen ist). Die sogleich ein-| 
setzende heftige Reaktion wurde nur gemaBigt, wenn sie allzu/ 
heftig wurde, u. zw. durch Auflegen eines nassen Tuches; sie/ 


wurde schlieBlich durch Einstellen des Kolbens in ein auf etwa 
110° erhitztes Olbad bis zur volligen Umsetzung des Natriunis 
zu Ende gefiihrt. Der Kolbeninhalt wurde nunmehr vorsichtig 


mit Wasser versetzt und (zur Entfernung des Alkohols) der/ 
Wasserdampfdestillation unterworfen, so lange, bis das Destillat } 


anfing triib iiberzugehen. 





Das zunichst als 61 abgeschiedene Glykol schied sich bein : 
Abkiihlen unter Schiitteln in Klumpen aus. Es wurde abgesaugt, | 
zweimal mit Wasser umgeschmolzen und im Vakuum destilliert P 


(Kolben mit tief angesetztem, weitem Rohr; keine Kiihlung!). 
Es destillierte fast die gesamte Menge bei 179° (11 mm) iiber 


und erstarrte in der Vorlage zu einem kompakten Kristallkuchen. 


Ausbeute 3869 (d. i. 665% der Theorie) an reinem Dekandiol- F * 


1,10. F. P. 71°. 


Darstellung des Oxyds C,,H.,O. 


Nach einer Reihe von Versuchen wurde folgendes Verfahren 7 
mit gutem Erfolge angewendet: 40 g Glykol wurden in einem : 
1-Liter-Rundkolben mit 400 g 50%iger Schwefelsiure versetzt und | 


unter Erhitzen des Kolbens und Einleiten von _ iiberhitztem | cece 


Wasserdampf (190—200°) nach und nach konzentriert,, bis im | * 
Kiihler Trépfchen des gebildeten Oxyds sichtbar wurden. Nun|{-° 


wird die Konzentration méglichst beibehalten (jedenfalls nicht 
iiberschritten, weil sonst Verkohlung eintritt), d. h. das Erhitzen 
des Reaktionskolbens unterbrochen, solange Ol iibergeht, und erst 
wieder von neuem erhitzt, wenn keine Oltropfen mehr im Kiihler 
erscheinen. Das im Destillat gesammelte Oxyd (von markantem, 


in Verdiinnung durchaus nicht unangenehmem Geruch) wurde in | 
Ather aufgenommen und nach Abdestillieren desselben im Va- © 


kuum iiber metallischem Natrium destilliert. Nach einem ge- 
ringen Vorlauf (2 g) ging die Hauptmenge von 80—85° (14 mm) 
tiber als wasserklare Fliissigkeit (229); im Kolben blieb wenig 
Hochsiedendes zuriick. 


A. Elementaranalyse : 

0°2096 g Substanz gaben 0°6030 9g CO, und 0°2349 9 H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,.0 : C 76°84, H 12°91 %. 
Gef.: C78°4, H 12°53 %. 


Die zu hohen Werte des Kohlenstoffes legten die Vermutung 
nahe, daB das Oxyd mit Kohlenwasserstoff verunreinigt sei, © 
dessen Entstehung bei der Einwirkung der hochprozentige — 
Schwefelsiure (rund 70% ig) nicht auffaliend wire. Durch wieder. @ 
holte Destillation im Vakuum und zuletzt unter gewéhnlichem 
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Druck wurde nochmals ein Vorlauf bis 198° abgetrennt (der Brom 
addierte) und nur die Hauptfraktion 198—202° zur Analyse ver- 
wendet. 


B. Elementaranalyse: 
|, 02671 g Substanz gaben 0°7571g CO, und 030479 H,0O. 
Gef.: C77°3, H12°76%. 
()°2818 9 Substanz gaben 0°7998 g CO, und 0°3307 g H,O. 
Gef.: C 77°4,H 13°13%. 

Molekulargewichtsbestimmung nach Bleyer-Kohn: 

(0229 g Substanz gaben, in Xyloldampf (Konstante = 978) bei 11 mm vergast, 
eine Druckerhéhung von 144 mm (Paraffindl). 

Gef.: M = 155-5. 

Ber. fiir C,,H,,0 M = 156°16. 


Oxydation des Oxyds. 


Um mit méglichster Sicherheit die bei der Oxydation entstehenden 
Produkte feststellen zu kénnen, wurde eine gréBere Menge (10-35 4g) 
reinsten Oxyds (Kp. = 84°, 14mm) in eine Flasche mit eingeschliffenem 
Stopfen gesptilt und mit einer Lésung von 41g Kaliumpermanganat in ca. 
3 1 Wasser versetzt (— 6 Atomen Sauerstoff), Dann wurde das Gemisch 


ilingere Zeit (4 Tage) unter zeitweiligem Umschiitteln bei ungefaihr 40° 


stehen gelassen. Nach dieser Zeit war das Permanganat noch nicht voll- 
stindig entfairbt und der charakteristische Oxydgeruch noch wahrnehmbar. 
Nun wurde in einer Porzellanschale auf etwa 2/ eingedampft, wobei villige 
Entfirbung eintrat, und vom Braunstein abfiltriert. Das auf ca % J ein- 
geengte Filtrat, das deutlich alkalisch reagierte, wurde nun mit tiber- 
schiissiger Schwefelsiure versetzt. Die Lésung triibte sich infolge von Ab- 


)scheidung 6liger Substanzen, die beim Durchleiten von Wasserdampf zuerst 
J iiberdestillierten und den den héheren Fettséuren eigenen Geruch zeigten. 
} Die Wasserdampfdestillation wurde fortgesetzt, bis keine saure Reaktion 
}mehr nachzuweisen war. 
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A. Destillat: 


Die so erhaltenen fliichtigen Séuren verbrauchten 43 cm* n/1-Lauge; 
nach der Neutralisation wurde noch Lauge im Uberschu6 zugegeben (7 cm*) 
und eingedampft. Der Riickstand wurde mit Schwefelsiure versetzt 
und im Apparat von Schacher! extrahiert. Der nach dem Abdestillieren 
des Athers verbleibende Riickstand (5g) wurde fraktioniert: 


. Fraktion bis 165° 
165 —200° 
200—215°  ( én 
215—300° . 


einige Tropfen 
(hauptsiichlich 190 —200°) 
205 — 208°) 


1°979 g 
1°3051 9 
1° 0683 ¢ 
4°35 g 


99 


%° 


%9 


Fraktion 2: Nach dem Siedepunkt ein Gemenge von Valeriansdure 
Kp. = 185°) und Kapronsiure (Kp. = 205°) wurde zur Bestimmung des 
\quivalentgewichtes mit */io n. Lauge titriert, hiebei verbrauchten 1-979 g 


Substanz 178-9 cm* 4/19 n. Lauge, das entspricht einem Aquivalentgewicht 


‘on 110-6 (berechnet fiir Kapronsdéure . . . 116, fiir Valerianséure ... 102). 


Fraktion’ 3: (1:3031g) in derselben Weise behandelt, verbrauchten 
112-44 cm 4/19 n. Lauge, somit Aquivalentgewicht 127-4. Auch der Siede- 
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punkt dieser Fraktion weist darauf hin, da6 der Kapronséure noch Saéurey 
mit héherem Aquivalentgewicht beigemengt sein miissen. 


Fraktion 4: Beim Titrieren mit */10 n. Lauge (Phenolphthalein) trai 
zunichst Rotfirbung ein, die aber nach einiger Zeit wieder verschwan( 
(Lakton?), Es wurden 100 cm*® 4/19 n, Lauge zugefiigt, verschlossen iiber 
Nacht stehen gelassen, erhitzt und hernach zuriicktitriert; verbrauchit 
30-4 cm*® 4/10 n. Saiure; demnach 69-6 cm*® an Lauge. Daraus Aquivalent- 
gewicht berechnet 153-5. 


Die Liésungen der Natriumsalze von den Fraktionen 2 und 3 wuriden| 
vereinigt, eingedampft, angesdiuert und ausgedthert. Nach Abdampfen es/ 


Athers wurde ein Teil im Silberkolben mit reinem Silberoxyd (aufgeschlimm' 
in Wasser) am RiickfluBkiihler gekocht, hernach im offenen Kolben eia- 


geengt und siedend hei® filtriert. Aus dem klaren Filtrat schied sich reic|i-f 


lich weibes Silbersalz aus, das im Sintertiegel abgesaugt und bis zur 


Gewichtskonstanz getrocknet wurde. Von den erhaltenen 0-3288 g wurdenf 


zwei Silberbestimmungen gemacht. Das Salz wurde im Porzellantiegel vor. 
sichtig gegliiht, wobei glinzend weifes, metallisches Silber zuritickblieb. 


Silberbestimmung: 


0°1584 g Substanz gaben 0°07669 Ag, d.i. 48°36% Ag 
0°10765 g Substanz gaben 0°052059 Ag, d.i, 48°35% Ag. 
Ber. fiir kapronsaures Silber 48°38% Ag. 


Es besteht demnach wohl kein Zweifel (Siedepunkt, Aquivalent- 


gewicht durch Titration, Silbersalz), daB vorwiegend Kapronsdure, vielleicht) 
auch etwas Valeriansiure bei der Oxydation entsteht. DaB sich auchi 
héhere Séuren gebildet haben, vermutlich Oxysiuren bzw. Laktone, zeigt) 
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die Siedetemperatur von Fraktion 4 und deren Verhalten bei der Titration. 7 
wus 


B. Destillationsriickstand: iil 


Die zuriickbleibende Fliissigkeit (ca. 1 7) wurde im Apparat von) 
Schacherl ersehépfend extrahiert, der Ather verdampft und der halbfeste / 
gelbliche Riickstand titriert; verbraucht 70 cm* n/1 Lauge. Die Lésung der 
Natriumsalze wurde angesiuert und wie oben extrahiert. Der aus der | 


Atherlésung abgeschiedene Anteil (wei, kristallinisch) wurde filtriert und 
gewogen (1-078 g). Der aus dem &therischen Filtrat gewonnene Riickstan 


betrug nach sorgfiltigem Trocknen 3-78 g; demnach betrigt die Summe — 
der nicht fliichtigen Sauren 4-858g und das durchschnittliche Aquivaleit- — 


gewicht 69-4. 


Die vereinigten Fraktionen wurden in wenig Wasser gelést und mit” 
Ather durchgeschiittelt zur etwaigen, wenn auch nur teilweisen Trennung — 
von Bernstein- und Oxalséiure einerseits und itherléslicheren Sauren 
anderseits, d 

a) Die so erhaltene, wasserige Lésung wurde nun mit Kalkwasser ~ 
neutralisiert und vom ausgeschiedenen oxalsauren Kalk abfiltriert. Das 
Oxalat verbrauchte bei der Titration mit Kaliumpermanganat 158 cv’ 7 


n/10 Lésung, das entspricht 0-71 g Oxalsiure® Die Lisung der Kalziun- 


salze wurde nun eingedampft, angesiuert und im Sehacherlapparat aus-|” 
geithert, wobei sich wieder Kristalle abschieden. Diese zeigten nach Uw- | 
kristallisieren aus konzentrierter Salpetersiure den Schmelzpunkt 183’) 





6 Bei einem zweiten Versuch, der von 4*7g Oxyd ausging und unter schonen- 
deren Bedingungen (ohne Erwiirmung unter fortwihrendem Schiitteln) durchgefiil rt 
wurde, wurde weniger Oxalsiure (0°153g) gefunden. 
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,Ringverengerung’ bei Bildung von inneren Athern 583 
Bernsteinsdure!), 0-205g verbrauchten bei der Titration 34-06cm' n/10 
Lauge, daraus folgt Aquivalentgewicht 60-19, berechnet fiir Bernstein- 
vure : 59. 

Die iitherische Mutterlauge wurde auf etwa 10 cm’ eingedampft, 
vobei sich wieder Kristalle abschieden (0-63 g), die sich als Bernsteinsdiure 
rwiesen. Der Rest der d4therischen Lésung (der eventuell Glutarsiure ent- 
alten muBte) hinterlie’ beim Eindampfen 0-707g Siiure. Nach Lésen in 
yvenig Wasser wurde von geringen Mengen bréunlicher Flocken abfiltriert 
ind mit Barytwasser neutralisiert. Hiebei blieb die Fliissigkeit fast voll- 
‘tindig klar, auch beim Eindampfen auf ca. 100 cm® trat keine Fallung 
suf, woraus geschlossen werden kann, daBb hier kein oder nur mehr wenig 
succinat vorliegt. Erst beim Einengen auf 20 cm* schied sich wenig Nieder- 
chlag aus. Das Filtrat davon wurde angesiuert und extrahiert (Schacherl- 
ipparat). Nach dem Wegdampfen des Athers verblieb ein Sirup, der nach 
ingerem Trocknen im Vakuumexsikkator, kristallinisch erstarrte; auf einem 
ronteller abgepreBt, wurde er rein wei. Bei der Schmelzpunktsbestimmung 
hei 77° Sintern ein, bei 97° war die Substanz vollstandig fliissig, 


1342 g verbrauchten 18-08 cm*® n/10 Lauge, dies ergibt ein Aquivalent- 
rewicht von 74:2, berechnet fiir C5HsQ.: 66. 

b) Der in die Atherlésung gegangene Anteil der nicht fliichtigen 
‘iuren betrug 1-908 g; nach dem Versetzen mit ca. 50 cm* Wasser wurde 
‘r zum Kochen erhitzt, wobei sich ein Teil liste (Bernstein- bzw. Glutar- 
jure), ein Teil als Oltropfen ungelést blieb; aus dem? Filtrat schieden 
sich leichte, fettglanzende Nadeln in sehr geringer Menge ab. Auf offenbar 
lieselbe Substanz sticB ich bei einer zweiten Oxydation (siehe vorige FuB- 
ote), u. zw. wurden 0-0331 g davon erhalten, die nach Umkristallisieren 
us kochendem Wasser als lockerer, rein weiber Niederschlag beim Ab- 
iihlen ausfielen und einen Schmelzpunkt von 70° zeigten. 

Die bei der Oxydation entstehenden nicht fliichtigen Siuren bestehen 
lemnach aus Bernsteinséure und wenig Oxalsiure; auch das Vorhanden- 
ein von Glutarséure wurde wahrscheinlich gemacht. AuBerdem sind ge- 
‘inge Mengen héherer Séuren (Ketosdure bzw. Oxysiure) vorhanden. 


Uberfitihrung des Oxyds in das Dibromid. 


10 g Oxyd (Kp. = 84° bei 14 mm) wurden mit 100 g rauchen- 
ler, bei 0° gesittigter Bromwasserstoffsiure (das entspricht einem 





Wirka achtfachen UberschuB der theoretisch nétigen Menge) im 


sombenrohr durch 14 Stunden im kochenden Wasserbad erhitzt. 
Jer R6hreninhalt wurde in Wasser gegossen, die beiden Schichten 


@etrennt und die untere gewogen (1859); sie wurde zur. Ent- 


ernung von etwa noch anhaftendem Bromwasserstoff mit Soda- 
osung gewaschen. Die obere Schichte (wisserige Bromwasser- 
“ure und etwas Bromid) wurde mit Soda neutralisiert und der 


nest der organischen Substanz durch Ausschiitteln mit Ather ge- 


vonnen und mit der Hauptmenge vereinigt. Nach dem Trocknen 
ind Abdestillieren des Athers wurde im Vakuum destilliert. Nach 
\btrennen einiger Tropfen Vorlauf ging die Hauptmenge zwi- 
chen 154 und 156° (13 mm) iiber, ca. 17g. Bei einer nochmaligen 
Jestillation wurde dann eine vdllig einheitlich siedende Frak- 
ion Kp,, = 155° (Kp,, = 152°) aufgefangen (149), iiber 70% der 
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Theorie. Unter Atmosphirendruck laBt sich das Bromid nich; 
unzersetzt destillieren. Die leicht gelbliche Fliissigkeit (frisch 
destilliert wasserklar) zeigt schwach siiBlichen Geruech und ey} 
starrt auch bei langdauernder Kiihlung (einige Tage auf —.))'\) 
nicht. Das 1,10-Dibromdekan dagegen kristallisiert sehr leicht 
und schmilzt bei 27° *. : 


Halogenbestimmung nach Liebig: 


I. 013309 Substanz gaben 0°16489 AgBr, d. i. 52-73% Br. 4 
Il. 0°32029 =, » 0°4017g AgBr, 4. i. 53-39% Br. 4 
Ber. fiir C,,H,,Br,: 53°28% Br. i 


Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann: 5 
I. 0°2686 g Substanz, in 25 em* (22-079) Benzol gelést, ergaben eine Gefrier-) 
punktserniedrigung von 0-21°. i 
If. 0°3202 g Substanz, in 25 cm* (22°07 9) Benzol gelést, ergaben eine Gefrier) 
punktserniedrigung yon 0:248°. q 
Ber. fiir C,,H,,Br,: M = 300. 

Gef.: M = 295-6 bzw. 298. 





Uberfiihrung des Dibromids in das isomere Glyf 


kol iber das Diazetat. 


32 g der vorhin beschriebenen Substanz wurden mit iiber} 


schiissigem Silberazetat (60 g, berechnet 35-5 g) und rund 50 cn 
Hisessig zu einem Brei verrieben und unter RiickfluBkiihlung 





, Spl 





6 Stunden lang in gelindem Sieden erhalten (Temreratur des|/ 
Olbades 120°). Nach Abkiihlen wurde der Kolbeninhalt mit Ather|) 
auf die Nutsche gespiilt und der Niederschlag (Silberbromid und 7 
Silberazetat) mit geniigend Ather nachgewaschen. Das Filtrat 7 
wurde von Ather und Eisessig befreit und im Vakuum destil- 
liert. Nach Abtrennen einer relativ groBen Menge Vorlauf ohne’ 
konstanten Siedepunkt ging bei 153° (9 mm), 161—162° (14 mi)” 
das Azetat iiber (102g). Aus dem Vorlauf konnte auch bei der 





Destillation unter gewohnlichem Druck keine einheitlich siedende - 


Fraktion gewonnen werden. Die Substanz ging fast gleichmafiig ” 
von 220—270° iiber und addierte Brom. Das Azetat selbst siedet 7 


bei Atmosphirendruck bei 285—287° unter leichten Zersetzungs- 
erscheinungen. 
Die Ausbeute ist gering; sie betrigt nur 37% der theoretisch 


mdglichen Menge (27°54). Bei einem zweiten Versuch wurden” 


aus 44g Dibromid 16g Azetat erhalten (42% der Theorie). 
Zwecks Verseifung des Diazetats wurden 10-1907 g desselben 


mit 200 cm* ungefihr % n. alkoholischer Kalilauge (= 93°6 ci — 


n/l Lauge) drei Stunden am Riickflu8kiihler gekocht; zum Zu 


riicktitrieren wurden 17:25<m* n/1 Séure verbrareht; der Ver-~ 


brauch an Lauge betragt somit 76°35cm* n/1: 


Azetyl gef.: 32-22%. 
Ber. fiir C,,H,,O, (COCH,), 33°33 %. 





7Franke und Hankam, Monatsh. Chem. 33, 1912, S.99, bzw. Sitzb. A ke 
Wiss. Wien (II b) 127, 1912, S. 99. 
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d nicht Nach Abdestillieren des Alkohols (zuletzt im Olbad) wurde 
(frisch} das Glykol mit Ather im Apparat von Schacher!] extrahiert. 
und erf} Nach dem Trocknen wurde der Ather abdestilliert und der Riick- 
if —20")]} stand einer Vakuumdestillation unterworfen. Nach geringem 
r leicht = Vorlauf (130—155°) destillierte bei 162° (130 mm) [bzw. 157° (9mm) | 
ein farbloses dickfliissiges Ol, etwa von der Konsistenz des 
Glyzerins, das auch bei langem Stehen in der Kilte (— 20°) 
> nicht fest wurde, iiber, u. zw. 4-8 g (d. i. 70% der theoretisch még- 
7 lichen Menge). Das Dekandiol-1, 10 hingegen schmilzt bei 71° und 
> siedet bei 179° (11 mm). 
: Bei einer Wiederholung des Versuches wurden 16g des Di- 
| Gefriers} azetats mit 300 cm’ alkoholischer Lauge (entsprechend 141-8 cm 
_.. & n/l Lauge) verseift und mit 19-6cm' n/1 Séure zuriicktitriert; 
Geter) = Verbrauch 122 cm® n/1 Lauge: 
Acetyl gef.: 32°84%. 


Die hiebei erhaltenen 8g Glykol betragen 75% der theore- 
tisechen Ausbeute. 


Elementaranalyse: 
()°2255g Substanz gaben 0°5691g CO, und 0°2587q H,O. 
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2 GlyF 





t iiber-h Ber. fir C,,H,,0,: © 68°88 und H 12°73%. 
SO cmt Gef.: C 68°83 und H 12°84%. 
tihlungy Molekulargewichtsbestimmung nach Bleyer-Kohn: 
ur desl} 0:0411g Substanz gaben in Naphthalindampf (Konstante fiir Naphthalin 1144) | 
Ather|} ine Druckerhéhung von 274mm Paraffindl. 
id und Daraus gef.: M = 175-2. | 
Filtrat) 0*0206g Substanz gaben unter denselben Bedingungen eine Druckerhéhung von 
destil--} 141 mm Paraffinil. : 
if ohne Daraus gef.: M = 167°1. 
4 mi Ber. fiir C,)H,,0,: M = 174°18. 
ye1 ders 
adende Die Oxydation des Glykols wurde analog der des Oxyds 
mibigs durchgefiihrt. 34g Substanz wurden mit 1250 cm* 1%iger Kaliumperman- 
siedetil ganatlosung (entspricht 6 Atomen Sauerstoff) versetzt und 3 Tage bei 
anos. “i mmertemperatur unter zeitweiligem Umschiittein stehen gelassen. 
| ©" Die Entfairbung trat hier viel rascher ein, was vielleicht mit der wenn 
_ .@ auch geringen Wasserléslichkeit des Glykols zusammenhingt. Ohne vorher- 
retisch gehende Erwirmung wurde dann vom ausgeschiedenen Braunstein ab- 
rurden'@ filtriert, das schwach alkalische Filtrat eingeengt und mit Schwefelsiure 
® angesduert. Die Lésung triibte sich infolge der ausfallenden Fettsiuren, 
selben @ die dann mit Wasserdampf iibergetrieben wurden. Das zuerst tibergehende 
BG em! Destillat reagierte stark sauer; die Destillation wurde so lange fortgesetzt, 
m Zug is die saure Reaktion verschwunden war. 
- Vers A. Fliichtige Sduren: | 
: Zu ihrer Titration wurden 13-4 cm* n/1 Lauge verbraucht; nach 
dem Anséuern wurde im Schacherlapparat erschépfend extrahiert. Die nach 
dem Abdestillieren des Athers zuriickbleibendem Siuren wurden fraktioniert. 
| 1. Fraktion bis 180° . . . . . einige Tropfen 
tzb. Ak.® 2. Fraktion 180—208° . . . . Hauptmenge 


3. Fraktion 208—270° .. . . geringe Menge. 
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Von Fraktion 2 wurde durch Kochen mit Silberoxyd im Silberkolbe:, 
das Silbersalz hergestellt. Der sich aus dem erkalteten Filtrat ausscheidend 
weiBe Niederschlag wurde durch einen Sintertiegel filtriert und bis zu 
Gewichtskonstanz getrocknet; dann im Tiegel vorsichtig vergliiht und dei 
Riickstand (metallisches Silber) gewogen. 


Silberbestimmung: 


0-3038 g Substanz gaben 0°14669 Ag. 
Gef.: Ag 48°26%. 
Ber. fiir kapronsaures Silber: Ag 48-38%. 


B. Nichtfliichtige Sauren: 


Nach Abdestillieren der fliichtigen Siuren und Erkalten des Kolben 
inhaltes schieden sich weiBbe, fettglanzende Nadeln ab. Diese wurden ab- 
gesaugt, im Vakuum getrocknet und gewogen (0-1735 g), sodann mit 
‘yo n. Lauge titriert; es wurden 9-35 cm* verbraucht (Aquivalentgewicht 
185-6), Beim Ansiuern fiel die Saiure wieder aus. Nach abermaligem Al 
saugen wurde der Niederschlag in heiBem Wasser gelist und die etwas 
triibe Fliissigkeit hei® durchs Filter gegossen. Die Séure schied sich in 
schneeweiBen Nadeln aus, deren Schmelzpunkt nach sorgfaltigem Trocknen 
im Vakuumexsikkator 70° betrug. Zur erneuten Bestimmung des Aquiva- 
lentgewichtes wurden 0-0932 g mit */1o n. Lauge titriert; 5-0 cm*® wurden 
verbraucht, der Umschlag war scharf. Aquivalentgewicht gefunden 186-4. 


Ber. fiir die Oxysiiure C,,H,,0,: 188°2 
Ber. fiir die Ketosiiure C,,H,,0,: 186-2. 


Es liegt offenbar dieselbe Substanz vor, wie sie in kleiner Menge 
auch bei der Oxydation des Oxyds CioH2oO erhalten wurde (siehe oben!). 


Das Filtrat wurde eingeengt und erschépfend ausgedithert und so 
1557 g (nach anhaltendem Trocknen!) fixer Saure gewonnen. Die Lésung 
wurde mit Kalkwasser neutralisiert und das gefillte Kalziumoxalat mit 
4/49 n. Permanganatlésung titriert. Der Verbrauch von 58 cm* entspriclhit 
0-26 g Oxalsdéure. Die Lésung der Kalziumsalze wurde eingedampft und im 
Apparat von Schacherl zur Entfernung allenfalls vorhandener Neutral- 
produkte extrahiert (es ging nichts in den Ather), Nach dem Anséduern mit 
Schwefelsiure wurde erneut ausgeithert. s schieden sich aus der Ather- 
lisung Kristalle aus, die zusamnien mit dem Abdampfriickstand aus kon- 
zentrierter Salpetersdure umkristallisiert wurden. Nach dem Trocknen im 
Vakuumexsikkator blieben 0-303 g Substanz zuriick, deren unscharfer 
Schmelzunkt zwischen 160 und 180° lag. 0-2948g wurden nun titriert 
und verbrauchten 47-75 cm* ‘/1o n. Lauge; daraus errechnet sich ein Aquiva- 
lentgewicht von 61-74 (Bernsteinsdure 59). Nach dem Ansduern wurde 
erneut extrahiert. Die aus der Atherlésung sich abscheidende kristallisierte 
Saiure wurde getrocknet und ihr Schmelzpunkt bestimmt: 183°. 


Oxyddarstellung aus dem isomeren Glykol. 


8g der Substanz wurden mit einem Gemisch von 150 ¢ 
Wasser und 100g Schwefelsiiure (also etwa 40% ig) in einen 1-/- 
Rundkolben gespiilt und analog der bei der ersten Oxyddarstel- 
lung angegebenen Versuchsanordnung der Einwirkung von 
Schwefelsiure und Wasserdampf (110°) unterzogen. Es destillier- 
ten so wie bei den ersten Versuchen, aber schon bei geringerer 
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Konzentration der Schwefelsiure, Oltrépfchen iiber und das De- 
stillat nahm bald den charakteristischen Geruch des Oxyds an. 
Nach dem Ausithern und Trocknen wurde die Substanz, die 
nach Aussehen und Geruch ganz dem aus Dekandiol-1,10 dar- 
gestellten Oxyd glich, destilliert. Siedepunkt 198—200°. Die Aus- 
beute betrug 4:9 7 reines Oxyd (683% der Theorie). 


Molekulargewichtsbestimmung nach Bleyer-Kohn: 
|. 0°0244g Substanz gaben in Xyloldampf (Konstante ftir Xylol = 978) eine 
Druckerhéhung von 146 mm Paraffindl. 
I]. 0°0231g Substanz gaben unter denselben Bedingungen eine Druckerhéhung 
von 143mm Paraffindél. 
Gef.: M— 163°4 bzw. M = 158. 


Ber. fiir C,,H,»0: IJ = 156-16. 
Elementaranalyse : 
|. 0 26279 Substanz gaben 0°7364 9g CO, und 0°3014q H,0. 
Il. 0° 2353 g sa »  0°6619¢ CO, und 0°2702 9 H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,0: C 76°84, H12 91 %. 
Gef.: C 76°47, 76°72; H 12°86, 12°85 %. 
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Uber Bromierungsprodukte des 
Isobutyraldehyds 


Von 
Rudolf Dworzak und Wilhelm Prodinger 


Aus dem Analytischen Laboratorium der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Die altesten Versuche der unmittelbaren Einwirkung von 
Brom auf monomere Aldehyde’ fiihrten infolge der Heftigkeit 
der Reaktion zu wenig einheitlichen Produkten. 

Als erstes wohldefiniertes Derivat des Monobromazetalde 
hyds wurde sein Diathylazetal von E. Fischer und K. Land- 


steiner? dargestellt und aus diesem dureh Erhitzen mit en'- 
wasserter Oxalsiure auch der freie Bromazetaldehyd gewonnen. 


Besonders glatt verlief die von A. Franke® in Schwefel- 
kohlenstofflésung bei tiefer Temperatur durechgefiihrte Bromie- 


rung des Paraisobutyraldehyds, aus dem auch durch Depoly 


merisation der reine monomere Bromaldehyd dargestellt wurde, 
weniger gut die analoge Bromierung des Parapropionaldehyds 
und Parazetaldehyds, hauptsachlich deshalb, weil diese Tribrom- 
paraldehyde nicht das ausgezeichnete Kristallisationsvermége) 
des Tribromparaisobutyraldehyds besitzen. 

Die Schwierigkeiten, die die Aufarbeitung der Bromierungs 
produkte in einem solchen Falle bietet, iiberwanden Freundler 
und Ledru* dadurch, daB sie das rohe Reaktionsgemisch durch 
Zugabe von absolutem Alkohol depolymerisierten und gleichzeitig 
azetalisierten. Sie schufen damit eine bequeme Methode der Dar- 
stellung von Bromazetaldehydazetal, die sich, wie eine Reihe am 
hiesigen Institute durchgefiihrter Untersuchungen’ zeigte, aucl: 
bei den héheren Homologen gut bewialhrte. 





1Hagemann, Ber. D. ch. G. 3, S. 758; Pinner, Liebigs Ann. 179%, S. 67; 
Mylo, Ber. D. ch. G. 45, S. 647. 

2 Ber. D. ch. G. 25, S. 2551; vel. v. Braun, Ber. D. ch. G. 3), S. 3388; 
in neuerer Zeit E. Spath, Monatsh. Chem. 36, 1915, 8.4, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 124, 1915, S.4; A. Kirrmann, Bull. soe. chim. (4) 41, S. 316; Compt. rend. 184, 
S. 1463, 185, S. 1482. 

8 Monatsh. Chem. 21, 1900, S. 206, 210, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb), 109%, 
1900, S. 206, 210; Liebigs Ann. 351, S. 421; in neuerer Zeit H. Hibbert und H.S. Hil]. 
Journ. Amer. Chem. Soc. 45, S. 734, und A. Stepanow, N. Preobraschensky und 
M. Schtschukina, Ber. D. ch. G. 58, S. 1718. 

4 Bull. soc. chim. (4) 1, 8. 73; Compt. rend. 140, S. 795. 

5 R. Dworzak, Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 253, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(II b) 134, 1925, S. 253; R. Dworzak und P. Pfifferling, Monatsh. Chem. 48, 1927, 
S.251, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 136, 1927, S.251; R. Dworzakund A. Enenkel, 
Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 449, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 925; 
R. Dworzak und W. Prodinger, Monatsh. Chem. 50, 1928, 8. 459, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 935; R. Dworzak und J. Pierri, Monatsh. Chem. 52 
1929, S. 141, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 309. 
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Uber Bromierungsprodukte des Isobutyraldehyds DS89 


Im Verlaufe dieser Arbeiten machte der eine von uns die 
L;eobachtung, daB bei der Bromierung des Isobutyraldehyds in 
der sonst angewandten Weise sich nach dem Versetzen mit Alko- 
hol ein seh6én kristallisiertes Produkt ausschied. Auch in den 
Nachliufen der Destillation des gebildeten Bromazetals fand sich 
dieselbe Substanz. Die erste Vermutung, es kénnte sich um den 
von A. Franke beschriebenen Tribromparaisobutyraldehyd han- 
deln, erwies sich durch die Kristallform und sonstigen physika- 
lischen Eigensehaften dieses K6rpers sogleich als unhaltbar. 


Das gileiche bestitigte auch die damals* durchgefiihrte Ge- 
samtelementaranalyse. Sie hatte ergeben: 


C 21°87, H 2°93, Br 72°80%: 


' daraus errechnete sich eine Bruttoformel von C,,.H,,OBr,, der 


nachfolgende Analysenzahlen zukommen: 
C 21°90, H 2°76, Br 72°91%. 


Nicht im Einklang mit dieser Formel stand die Molekulargewichts- 
hestimmung nach der Gefrierpunktsmethode in Benzollésung, die 
VM = 389 bzw. 403 ergeben hatte, wihrend sich fiir obige Formel 
M = 658 errechnet. 

Die beim langsamen Abdunsten aus Alkohol in sechénen. 
vier- oder sechsseitigen Tafeln kristallisierende Substanz, erwies 
sich als im Vakuum unzersetzt destillierbar und zeigte einen Kp,, 
von 140—150°; auf dem Platinblech erhitzt, schmilzt sie zu einer 
klaren Fliissigkeit, die sich ohne Riickstand verfliichtigt und da- 
bei einen angenehmen, eukalyptusihnlichen Geruch zeigt. 

Die erwihnten Beobachtungen veranlaBten uns, der Bro- 
mierung des Paraisobutyraldehyds und dem echemischen Ver- 
halten der eben beschriebenen Substanz einige weitere Versuche 
zu widmen, iiber. deren Ergebnis im folgenden kurz berichtet 
werden soll. 

Zunichst stellten wir die fiir ihre Entstehung giinstigen Be- 
dingungen fest. 


Wiahrend es bisher iiblich war, die Paraldehyde als solche zur Bromiec- 
rung zu bringen, hatten wir uns an inzwischen durchgefiihrten Ver- 
suchen mit Onanthol iiberzeugt, daB die immerhin zeitraubende Reindar- 
stellung des Paraldehyds ohne Schaden umgangen werden kann; der im 
ReaktionsgeféB unter Kiihlung geriihrte monomere Aldehyd wird durch 
einige Tropfen Brom, bzw. den daraus gebildeten Bromwasserstoff unter 
hetrachtlicher Warmeentwicklung in einigen Minuten vollstindig in Par- 
wldehyd iibergefiihrt; nach dem“Wiederabkiihlen unter 0° ist er zur weiteren 
bromierung bereit. In derselben Art wandten wir auch bei den in der Folge 
veschriebenen Bromierungen stets nur mehr den monomeren Isobutyr- 
ildehyd an, ohne daB sich daraus irgendwelche Schwierigkeiten ergaben. Als 
‘eaktionsgefaB diente die von uns verbesserte* und bereits wiederholt be- 
wihrte Apparatur nach Freundler und Ledru*. 


6 Monatsh. Chem. 52, l. c., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1. e. 
7 Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 459, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 935. 
8 Bull. soe. chim. (4) 1, 8. 71. 
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Versuch I. Vorsichtige Bromierung bei tiefer 
Temperatur, 
144g Isobutyraldehyd vom Kp. 60—65° (2 Mol) wurden zunidchst in 
ReaktionsgefaéB unter 0° abgekiihlt, dann unter Riihren etwa 10—20 Tropfcn 
Brom zugetropft; das Thermometer stieg zundchst rasch an, fiel dann aii- 
mihlich wieder und der ganze Inhalt erstarrte infolge des Uberganges in 


den Paraldehyd. Nachdem die Temperatur wieder auf — 10° gesunken wir, | 


wurden unter steter Riihrung (im Verlauf von ca, 20 Stunden) 320g Bron 


(4 Grammatome) eingetragen, wobei die Temperatur betrichtlich unter ‘)° | 


gehalten wurde, Nachdem das letzte Brom eingetragen war, wurde noc) 
ungefihr 1 Stunde geriihrt, dann unter fortgesetzter Riihrung und Kiihlung 
in einem GuB 400 cm* Alkohol zugefiigt. Nach weiterem einstiindigem 
Riihren wurde das Reaktionsgemisch, das aus zwei klaren Schichten (ie 
obere braun, die untere hellgelb) bestand, aufgearbeitet, d. h. in Wasser 
eingegossen, mit Ather aufgenommen, mit Sodalésung bis zum Verschwinden 
der braunen Farbe und dann mit Wasser gewaschen und getrocknet. Nach 
Entfernen des Athers wurde im Vakuum destilliert. 

Nach wiederholter Destillation bei 10mm wurden schlieBlich er- 
halten: 

43g Bromisobutyraldehyd (Vorlauf). 

115g Bromisobutyraldehyddiathylazetal. 

146 g einer Fraktion von Kp. 120—133°, 

Ein unerheblicher Destillationsriickstand, der in wenig Ather aufge. 
nommen, neuerlich mit Soda und Wasser gewaschen wurde. Nach A)- 
dunsten des Athers hinterblieb ein gelbes Ol (8g), aus dem nach Impfen 
mit einigen Kristallen eine geringe Menge der friiher erwdlnten, hoc! 
bromierten Substanz auskristallisierte. 

Die Fraktion 120—133° wurde neuerlich im Vakuum de- 


stilliert; 45g davon gingen zwischen 127 und 129° iiber; farblose, 


ziemlich leicht bewegliche Flissigkeit von schwachem Geruch |/ 


nach Bromaldehyd; Kp,, = 128-5°. 


Halogenbestimmung: 
0-2331 g Substanz gaben 0°1481 g AgBr. 
Ber. ftir C,,H,,0,Br: Br 27°1%. 
Gef.: Br 27°04%. 
Nach dem gefundenen Halogengehait und Siedepunkt 


handelt es sich offenbar um einen Monobromparaisobutyraldehyd, 
dem nach Art der gemisechten Paraldehyde die Formel 


Qs ons 
C—Br 


CH 

0” Oo 

CHa, | | > Js Hs 
ro iP ER pee 
acoch U CHs 








zukommt. Stepanow und Mitarbeiter fanden zuerst bei © 
Azetaldehyd, da8 die Bromierung zum Tribromparaldehyd nicht | 
in einem Zuge verliuft und konnten den Dibromparazetaldehyd | 
isolieren. Die Darstellung desselben, sowie seine Depolymerisation | 
in ein Molekiil Azetaldehyd und zwei Molekiile Bromaldehy(d| 
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Uber Bromierungsprodukte des Isobutyraldehyds 591 
verliuft nach den genannten Autoren so glatt, daB sie darin 
den besten Weg zur Darstellung des letzteren sahen. 


Auch wir unternahmen mit der Substanz vom Kpio = 127—129° 
einen analogen Depolymerisationsversuch *. Beim Erhitzen im Kolben mit 
eingeschliffenem RiickfluBkiihler auf 160° (Olbadtemperatur) beobachtet man 
bald ein langsames Sieden des Kolbeninhaltes und eine aus dem Kiihler 
riickflieBende farblose Fliissigkeit. Ohne die Apparatur zu 6ffnen wurde sie 
nunmehr so eingestellt, daB in ein kleines Kélbchen abdestilliert werden 
konnte. Bei 60—70° geht eine farblose Fliissigkeit vom Geruch des Iso- 
butyraldehyds tiber, dann bei allmahlich steigender Temperatur ein immer 
mehr gefairbtes Destillat. Im Kolben verblieb ein brauner, dickfliissiger 
Riickstand. Das Destillat wurde in Ather aufgenommen, sdurefrei ge- 
waschen, tiber Natriumsulfat getrocknet und unter gewéhnlichem Druck 
destilliert. Die Fraktion vom Siedepunkt des Isobutyraldehyds wurde ge- 
trennt aufgefangen, unter Kiihlung mit konzentrierter Schwefelsiure poly- 
merisiert und der gebildete Paraisobutyraldehyd durch seinen Schmelz- 
punkt (gefunden 76°5°) und das charakteristische Aussehen unter dem 
Mikroskop identifiziert. Reiner Bromisobutyraldehyd konnte nicht isoliert 
werden. Es gingen bis ca. 200° stark nach Bromaldehyd riechende, teils 
gefairbte Destillate iiber und verblieb auch hier wieder ein 6liger Riick- 
stand. Es war also bereits vor der erneuten Destillation wieder teilweise 
Polymerisation eingetreten, 4hnlich wie auch Stepanow eine rasche 
Wiederpolymerisation des auf analoge Weise erhaltenen Bromazetaldehyds 
feststellen konnte. insbesondere dann, wenn er aus einem Polymeren mit 
héherem Zersetzungspunkt dargestellt wird, so da durch teilweise Brom- 
wasserstoffabspaltung dieser in das Destillat gelangt. 

Versuch Il. Bromierung bei etwas héherer Tempe- 
ratur. 72 g Isobutyraldehyd (1 Mol) wurden in der bei Versuch I ge- 
schilderten Weise polymerisiert und mit 160 g Brom allmihlich versetzt. 
Das Tempo des Zutropfens wurde jedoch so geregelt, daB sich die Tempe- 
ratur im ReaktionsgefiB bis auf etwa 30° C erhob und trotz duBerer 
Kiihlung so verblieb, (Dauer des Eintragens ungefaihr 2 Stunden.) Nach 
Zufiigen des Alkohols war eine Trennung in zwei Schichten nicht zu 
beobachten. Dagegen schied sich bei Zimmertemperatur eine betrichtliche 
Menge von fast rein weiBen Kristallen ab, die abgesaugt und mit kaltem 
Alkohol gewaschen wurden; Ausbeute ca. 90 g. Bei der Destillation der 
fliissigen Bromierungsprodukte fanden sich wenig Bromaldehyd, Brom- 
azetal und geringe Mengen des bei Versuch I beschriebenen Monobrom- 
paraldehyds. 

Versuch III wurde mit 144 g (2 Mol) Isobutyraidehyd und 320 g 
srom wie Versuch II durchgefiihrt, jedoch die Temperatur auf ungefahr 
70° gehalten. Ausbeute an kristallisiertem Produkt 130 g. 


Aus diesen Versuchen la8t sich zusammenfassend bemerken, 
daB das kristallisierte Produkt vom F. P. 82°5° dann nicht ent- 
steht, wenn bei der Bromierung die Temperatur ununterbrochen 
betrichtlich unter 0° gehalten wird. Wie das Entstehen des Mono- 
bromparaisobutyraldehyds erkennen la4Bt?’, geht die Bromierung 
bei diesen Temperaturen in der in Versuch I eingehaltenen Zeit 
nicht vollstiindig vor sich, so daB auch minder bromierte Pro- 





® Vergleiche die von A. Franke, l.c., durehgefiihrte Depolymerisation des 
Tribromparaisobutyraldehyds, wo auch die von uns verwendete Apparatur be- 
schrieben wird. 
© Vel. Stepanow und Mitarbeiter, 1. ¢. 
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dukte sich finden. Bromiert man bei Temperaturen, die betrich- 
lich iiber 0° liegen, so erhalt man die beste Ausbeute an der b:- 
sprochenen hochbromierten Substanz; daneben fanden sich nu: 
Bromaldehyd und Bromazetal, Substanzen mit teilweise un 
bromiertem Molekiil héchstens in untergeordneter Menge. 


Trotzdem diirfte jedoch der SchluB, daB es sich dabei einfac): 
um eine weitergehende Bromierung des Isobutyraldehydmolekiils 
handle, unberechtigt sein. Es ist békannt, daB direkte Substitution 
durch Halogenatome bisher nur in a-Stellung beobachtet wurde. 
Gerade in dieser ist beim Isobutyraldehyd infolge des tertiire: 
a-C-Atoms eine mehrfache Substitution unméglich und es konnten 
derartige Produkte auch bei der Einwirkung iiberschiissigen 
Broms bei diesem Aldehyd nicht gefunden werden. 


Wir méchten zunichst eine Reihe experimentell ge- 
fundener Daten iiber das Verhalten des kristallisierten, hoch- 
bromierten Produktes anfiihren, bevor wir auf Grund der- 
selben einen Hinweis auf seine vermutliche Konstitution gebei. 


' Die analytischen und physikalischen Daten wurden im wesent- 


lichen nach der bereits vorliegenden Arbeit’ in der Ein- 
leitung skizziert. 


Das dureh Waschen mit Alkohol gereinigte Produkt ist 
chemisch in vielen Beziehungen von einer bemerkenswerten Be- 
stindigkeit. Es ist mit Wasserdimpfen leicht und unzersetzt 
fliichtig. In Eisessig und Essigsiureanhydrid lést es sich spielend 
und wird aus diesen Lésungen selbst nach vorangegangenem 
Kochen dureh Wasser unverindert ausgefallt. Von konzentrierter 
kalter Salpeterséure wird es nicht merklich angegriffen, erst all- 
miahlich beim Erwirmen; desgleichen ist konzentrierte Schwefel- 
sdure in der Kalte ginzlich ohne Einwirkung und erst beim 
Schmelzpunkt der Substanz trat SO,-Geruch, jedoch keine 
Schwarzung auf. Von saurer 0-1 n. Kaliumpermanganatlésuny 


oder starker wiisseriger Lauge wurde es beim Kochen in der | 
Eprouvette nicht merklich angegriffen; bei lingerem Kochen | 
mit stark alkalischer 0-1 n. Kaliumpermanganatlésung wurde 
schwache' Braunsteinabscheidung bemerkt. Fehling sche 
Lésung wird auch beim Kochen nicht reduziert. Beim Versuch. 


ein Paranitrophenylhydrazon herzustellen, erhielten wir die ul 
verinderte Substanz zuriick. 


An dieser Stelle sei darauf verwiesen, daB die besprochene 
Substanz eine Reihe dieser Eigenschaften und die in vieler Be 


ziehung iiberraschende Bestandigkeit gegen chemische Agentie H 
mit dem von Freundler und Ledru zuerst als Tetrabrom- | 


butyraldehyd * beschriebenen K6rper teilt, der bei der Bromie- 
rung von Azetaldehyd als Nebenprodukt entsteht, ja sogar als 


Taito (ca. 80%), wenn bei Temperaturen iiber 0° bromiert 
wird. 





"RR. Dworzak und J. Pierri, le. 
*% CHsBr.CHBr.CHBre.CHO siehe Compt. rend. 140, S. 1693 ff. 
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Uber Bromierungsprodukte des Isobutyraldehyds 


ichi- Der von Freundler und Ledru zur Bildung des 
- be- BRTetrabrombutyraldehyds angenommene Reaktionsverlauf 

nur CH, Br. CHO + H,CBr.CHO — CH,Br.CH = CBr. CHO -+- H,0 

un- § CH, Br.CH = CBr.CHO + Br, — CH, Br. CHBr. CBr,. CHO 


c<ann in unserem Falle nicht zur Erklarung herangezogen werden, 
fach Myenn man nicht von der bisher stets beobachteten GesetzmiiBbig- 
kills [eit absieht, daB Aldolkondensation und Krotonisation nur an den 
tion M#\Wasserstoffatomen des a-C-Atoms stattfinden *. 
irde. Auch darin zeigt unser hochbromiertes Produkt Ahnlichkeit 
ireli (mit dem Tetrabrombutyraldehyd, daB die iiblichen Aldehyd- 
ite Mhreaktionen fehlen, ebenso im Verhalten gegen Alkohol. Obwohl 
igen (¥sich unsere Substanz — sofern sie siurefrei ist — bei vorsichtigem 
fund kurzem Erwirmen aus Alkohol umkristallisieren ]é8t, zer- 


ge- P§setzt sie sich bei Fehlen dieser Bedingungen beim Erhitzen mit 
och. FRAlkohol in kiirzester Zeit v6llig. Es tritt der nicht zu ver- 
der- P¥kennende Geruch des Bromaldehyds auf, auBerdem konnten wir 
be::.. Edie Bildung von Bromidthyl nachweisen *. 

ent- § Kinen weiteren Weg des Abbaues fanden wir beim Kochen 


Min- Pit einem groBen Uberschu8B Wasser und ganz schwach alkali- 
schen Agentien, wie Kaliumazetat, Natriumbikarbonat, letzteres 

ist Ppbesonders bei gleichzeitigem Durchleiten von Kohlendioxyd. Nach 

Be. P ingefahr vierstiindigem Erhitzen resultierte in allen Fallen eine 
Wollkommen klare Lésung, die farblos oder fast farblos war. Wie 


etzt 

end patie Halogenbestimmungen ergaben, fand sich nach dem Kochen 
lain las gesamte Brom in ionisiertem Zustand in der Fliissigkeit. 
- Dureh erschépfendes Ausithern der mit Natriumsulfat gesittig- 


all- sien Lésungen im Schacherlapparat wurden itherische Ex- 
fel. Jtrakte gewonnen, die nach dem Verdunsten des Athers ein schwach 
_, tagelb gefairbtes Ol hinterlieBen, das den charakteristischen Geruch 


nc des Cxyaldehyds zeigte, Fe hlingsche Lésung reduzierte und 
ing nit Paranitrophenylhydrazin ein gelbes Hydrazon lieferte, das 
-. ' lieselbe. unscharfe Zersetzungstemperatur (153—159") zeigte, wie 
ven ycas zu Vergleichszwecken hergestellte Paranitrophenylhydrazon 
do [aces a-Oxyisobutyraldehyds. 

a-Oxyisobutyraldehyd. Nach den Angaben von 


4 B\. Franke*® wurden aus Bromaldehyd bzw. Bromazetal wiisserige 
ch, sungen von a-Oxyisobutyraldehyd hergestellt, die nach dem Sattigen mit 


ull: 4 ‘atriumsulfat im Schacherlapparat erschépfend ausgedthert wurden. Das 
ach Abdunsten des Athers hinterbliebene Ol wurde der Destillation im 
ne |g) tkuum und Stickstoffatmosphire unterworfen. Nach Abtrennen des noch 


Bo. |getwas Wasser enthaltenden Vorlaufes ging der reine Oxyaldehyd unter 
33 mm zur Ginze zwischen 117 und 119° als farbloses, dickes Ol iiber, das 


ien | / 

i o nach wenigen Stunden zu kristallisieren begann und in einigen Tagen 
i , . 7 

* ollkommen zu schneeweifen Kristallen erstarrt war. 

le- & —sanivnesisattliamae 

als | ‘S Vgl. die zusammenfassende Abhandlung von Lie ben, Monatsh. Chem. 22, 
ae N01, S. 289, 291, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 110, 1901, S. 289, 291. 


“Freundler beobachtete beim wenige Minyten dauernden Kochen von 
lctrabrombutyraldehyd mit Alkohol véllige Zersetzung. Gefundea wurden Brom- 
ithyl, Bromessigester, Bromaldehyd und Bromazetal. 

% Monatsh. Chem. 21, 1900, S. 213, 1122, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 109, 
‘0, S. 218, 1122; vel. Monatsh. Chena. 32, l. c., baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1. e. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festsehrift. 38 
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p-Nitrophenylhydrazon: Die Lésung des Oxyaldehyds 1 
50%iger Essigsiure wurde mit einer Lésung von p-Nitrophenylhydraz 1 





in 50%iger Essigsiure versetzt und vorsichtig mit Wasser verdiinnt. Das® 


ausgeschiedene Hydrazon wurde wiederholt aus ca. 50%igem Alkohol wn. 
kristallisiert, bis sich die Zersetzungstemperatur (153—159°) nicht mel 
ainderte. 


In ahnlicher Weise bewirkt auch ein relativ kurzes Kochenf 


mit tiberschiissiger ca. 10%iger alkoholischer Lauge einen tie'!- 


greifenden Abbau ohne Verharzung o. dgl. Das Brom scheidet) 


sich in Form von Kaliumbromid ab. Die organische Substanz¥ 


scheint sich nach unseren vorliufigen Versuchen in Form der- 


pat ee 


selben Produkte’, welche die Cannizzaro-Reaktion desf> 


Oxyisobutyraldehyds liefert, vorzufinden.. 
Zusammenfassend kénnen wir feststellen, daB die Substanz 
in den meisten Fallen eine auBerordentliche chemische Bestindiz- 


keit und der darin enthaltene Sauerstoff keine charakterisii- 
schen Reaktionen zeigt, was auf eine ather- oder oxydartige Biu-f 
dung desselben schlieBen 1aéBt. In jenen Reaktionen, die eiue 


Zersetzung der Substanz bei gelinder Einwirkung gestatten, 
wurden Bromisobutyraldehyd, bzw. Derivate, die sich von ih 
in einfacher Weise herleiten (Oxyaldehyd usw.), erhalten *’. 
Diesen Tatsachen, sowie den Entstehungsbedingungen des 
besprochenen Produktes scheint uns nachstehende Formel eines 
symmetrischen a, a’, B, p’-Tetrabrom-diisobutylithers 
CHsy / br 
PCBr - CH 
ig: 
cpr. CH 


CH3° \ pr 


O 


am besten gerecht zu werden, fiir die wir sehlieBlich noch fol- ; 


gende Griinde anfiihren wollen. 

Sattigt man — abweichend von den Bedingungen der Azetal- 
darstellung — ein Gemenge von Aldehyd und Alkohol mit Salz- 
siure, so entstehen asymmetrisch halogenierte Ather, z. B.: 

Jol 
CH;.CHO + C2H;Cl — CH3.CH 
\o. C, H; 18 


Der analoge Reaktionsverlauf an einem gebromten Aldehyd\ 


wurde von E. Spath’” festgestellt: 
Br 


CHeBr.CHO+C2H;OH+ HBr — CHBr.C + H.O 
\O.C2Hs 





16 as.-Dimethylathylenglykol und 4-Oxyisobuttersadure; vgl. Franke, Monatsl. | 


Chem. 217, 1900, S. 1127, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 109, 1900, S. 1127. 
17 Dasauchvon Freundler beiderZersetzung des Tetrabrombutyraldehydes 
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gefundene Bromathy!] diirfte dureh Einwirkung des unter den Versuchsbedingunge! ‘| 


sich leicht abspeltenden Bromwasserstoffes aus dem Athylalkohol entstehen. 

%® Wurtz, Frapolli, Liebigs Ann. 108, S. 226; Schiff, Z. f. Chemie 18: i) 
S.74; Bachmann, Liebigs Ann. 214,8. 33; Geuther, Riibeneam p, Liebigs Anne 
225, S. 269 Anm.; Claus, Trainer, Ber. D. ch. G. 19, S. 3004. 

1% Monatsh. Chem. 41, 1920, S. 324, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 129, 1920, S. 321. 
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Uber Bromierungsprodukte des Isobutyraldehyds 59D 
Zu symmetrisch halogenierten Athern fiihrt die Einwirkung 
von Halogenwasserstoff auf Aldehyde allein; von Lieben?”® wird 
folgende Umwandlung beschrieben: 
ful 
2 CHs.CHO+2 HCl —> 2 CHs.CH 
Nou 
Cl 
A CH3.CH 
2CH3s.CH —H:O —> peo 
Nou CH.CH 
Nei 
Da bei Eintritt jedes Bromatoms in ein Aldehydmolekii] in 
unserem Falle ein Molekiil Bromwasserstoffsiiure gebildet wird, 
ist das rohe Reaktionsgemisch mit Bromwasserstoffsiure ge- 
sittigt, die nach den Versuchsergebnissen nur bei tiefen Tempera- 
turen ohne Einwirkung auf die gebromten Aldehyde bleibt. LaBt 
man die Temperatur ansteigen, so tritt die oben fiir unhalogenierte 
Aldehyde beschriebene Reaktion ein: 


CH3 a CH3. Br 
2 CBr.CHO+2HBr —>2 SCBr.CH 
CHs~ CH:~ . OH 
CHa Br 
Br /CBr.CH 
CIT3. CHs 
2 ; CBr.CH — HeO _—> CH» /” 
CHy OH _ >OBr.CH 
C Hs: Br 


und erklirt so zwanglos die Entstehung eines Koérpers von der 
von uns auch nach seinem chemischen Verhalten angenommenen. 
Konstitution. Mit seiner Bruttoformel C,H,,OBr, steht nunmehr 
auch das seinerzeit gefundene Molekulargewicht 389 bzw. 403 in 
besserer Ubereinstimmung (berechnet 445-8). Die Zahlen der Ele- 
mentaranalyse lassen sich ebenfalls noch in Einklang bringen: 


Ber.: C 21°53, H 3:17, Br 71°71%, 
aef.: C 21°87, H 2°93, Br 72°80%, 


so daB wir wohl die Konstitution dieses aus Isobutyraldehyd ent- 
stehenden hochbromierten Produktes mit groBer Wahrscheinlich- 
keit nach unserer Formel annehmen diirfen ”’. 


”™ Lieben, Liebigs Ann. 10, S. 335; Geuther, Cartmel]], Liebigs Ann. 112, 
S. 13; Kessel, Liebigs Ann. 175, S. 44; Hanriot, Ann. chim. (5) 25,8. 220; Geuther, 
Laatseh, Liebigs Ann. 218, S. 13. 

21 Wihrend der Drucklegung dieser Arbeit erhielten wir Kenntnis von der 
inzwischen erschienenen Abhandlung von Harold Hibbert, St. Z. Perry und 
K. A. Taylor (Journ. Amer. Chem. Soe. 51,1929, S. 1551, referiert im Chem. Centr. 
vom 17. Juli 1929). Diese Autoren kommen fiir den Freundlerschen Tetrabrom- 
butyraldehyd zu einer analogen Konstitution eines «4, @’, 3, 3’-Tetrabromdiathy]- 
iithers. Wir erblicken darin einen neuerlichen Beweis fiir’ unsere Annahme, daB 
bei Bromierungen bei héherer Temperatur die Bildung halogenierter Ather in den 
Vordergrund tritt. 
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Uber die Bestimmung von Uran und Thorium 


mittels 8-Oxychinolins 


Von 


Friedrich Hecht und Wilhelm Reich-Rohrwig 


Aus dem Analytischen Laboratorium der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Auf der Suche nach einer quantitativen Mikrobestimmung | 
und Trennung von Uran und Thorium‘ fanden wir in der Litera- | 
tur die schénen Arbeiten von R. Berg? sowie Fr. L. Hahn und — 
K. Vieweg?® und Fr. L. Hahn und E. Hartleb? iiber die | 
Bestimmung zahlreicher Metalle als innere Komplexsalze des | 
8-Oxychinolins. Besonders vorteilhaft fiir eine Mikrobestimmung 
erschienen uns der geringe Prozentgehalt der Oxychinolinverbin- © 
dungen an Metall sowie ihre Trocknungsméglichkeit bei niedriger | 
Temperatur. Bisher wurden nach dieser Methode nur 2- und — 
3-wertige Elemente bestimmt, welche fiir jede Wertigkeit einen © 
Oxychinolinrest binden. Nach unseren Untersuchungen bindet | 
das Thorium vier, der Uranylrest iiberraschenderweise drei | 
Oxychinolinreste. R. Berg beabsichtigte unter anderem aucli | 


die Ausarbeitung der Bestimmungsmethode des Urans; da seit 
dem Jahre 1927 keine diesbeziigliche Veréffentlichung R. Bergs 


erfolgte und fiir uns ein weiterer Aufschub nicht médglich war, | 
arbeiteten wir nicht nur die Bestimmungsmethode des Thoriums, | wal 
sondern auch die des Urans selbstiindig aus *#. Bevor wir an die | 


mikrochemische Auswertung gingen, suchten wir erst die Makro- | 


methode auszubilden. 


Im Hinblick auf die beabsichtigte Trennung unterrichtete: 


wir uns zunichst iiber die Fallungsbedingungen, Ldéslichkeits- 


verhiltnisse und Bestimmungsmoglichkeiten der beiden Metall- | 
oxine. Die bisherigen Ergebnisse sind in der vorliegenden Arbeit | 


behandelt. 





1 Die Ausarbeitung einer solchen schien uns wiinschenswert im Hinblick au! 
die geplante Analyse kleiner Thorianitkristalle. 

2 R. Berg, J. prakt. Chem. 115, 1927, S. 178; Z. anal. Chem. 70, 1927, S. 341; Z. anal. | 
Chem. 71, 1927, S. 23, 171, 321, 369; Pharm. Ztg. 71, 1926, S. 1542. 

8’ Fr. L. Hahn und K. Vieweg, Z. anal. Chem. 71, 1927,"S. 122. 

4Fr. L. Hahn und E. Hartleb, Z. anal. Chem. 71, 1927, S. 225. 

4a Wir verdanken Herrn Dozent Ing. Dr. R. Berg auf ein diesbeziigliche- 
Schreiben unserseits hin die freundliche Mitteilung, daB er in der Zwischenzei' 
bereits mit der Ausarbeitung der Bestimmungsmethode des Urans beschaftigt war, 
nachdem er diese infolge anderer Arbeiten zuriickstellen mu8te, und seine dies 
beziiglichen Arbeiten in der niaichsten Zeit abzuschlieBen gedachte; wir méchte 
im folgenden seiner Verdéffentlichung in keiner Weise vorgreifen und lediglic!: | 
unsere Untersuchungsergebnisse mitteilen. 


PPR 
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Uber die Bestimmung von Uran und Thorium mittels 8-Oxychinolins 597 


A. Bestimmung des Urans’. 


Lésliche Uranylsalze geben mit 8-Oxychinolin in annihernd 
neutralem Medium eine schwer lésliche Verbindung, die drei Mole 
Oxychinolin an einen Uranylrest gebunden enthilt, abweichend 
von der Zusammensetzung der meisten anderen Metalloxinver- 
bindungen *, die auf ein Aquivalent des Metalles ein Mol Oxin 
enthalten. Die Uranylverbindung enthilt demnach ein drittes Mol 
Oxin itiber die iquivalente Zusammensetzung hinaus scheinbar 
durch Nebenvalenzen gebunden, was unseres Wissens die erste 
derartige Beobachtung ist. Die Uranyloxinverbindung, der 
wir demnach folgende Forme] zuschreiben: UO,(C,H,NO), .Cc,H-NO 
ist eine je nach der GréBe der Kristalle mehr oder weniger tief- 
rote Substanz; sie enthalt kein Kristallwasser, ist nicht hygro- 
skopisch und weist groBe Bestandigkeit selbst bei Temperaturen 
bis gegen 200° auf. 

Die Analyse der 
Werte: 

a) Bestimmung des Urangehaltes: 

Die bei 110° getrocknete Substanz wird eingewogen, mit 
wasserfreier, sublimierter Oxalsiure iiberschichtet, dann vor- 
sichtig verascht und im elektrischen Ofen bis zur Gewichts- 
konstanz des U.O, gegliiht. 


Uranyloxinverbindung ergibt folgende 


1. Einwaage: 0°2363 g Uranyloxin, 
Auswaage: 0°0942 g U,0,; 

2. Einwaage: 0°2749 g Uranyloxin, 
Auswaage: 0°1096 g U,O,, 


woraus sich der Urangehalt mit 1. 33°81%, 2. 33:81% U ergibt,. 
gegen einen nach obiger Formel berechneten Gehalt von 33°86% U. 
b) Bestimmung des Oxingehaltes: 
Die bei 110° getrocknete Substanz wurde eingewogen, in 
Salzsiure 1:4 gelést und dureh Titration mit 7/10 Bromid- 
Bromatlésung nach R. Berg der Oxingehalt bestimmt. 


1. 0°3642 g Uranyloxin verbrauchen 62°41 em* n/10 Br-Lésung: 
2. 047149 » oh 80°30 cm >, : 


woraus sich der Gehalt von 1. 61°86% und 2. 61:49% statt des fiir 
(C,H,NO),.C,H,;NO berechneten Gehaltes von 61:°59% ergibt. 

Die Bestimmung des Uranyloxins kann in gleicher Weise 
wie bei den anderen Metalloxinverbindungen auf dreierlei Art 
erfolgen: 1. durch Wigung des bei 105—110° getrockneten 
Niedersechlages; 2. durch bromometrische Bestimmung des Oxin- 
gehaltes (woraus der Gehalt an Uran errechnet werden kann) ‘; 
3. durch Vergliihen des Uranyloxins mit wasserfreier Oxalséure 
und Wigen des gegliihten U.Q,. j 





5 Bearbeitet von W. Reich-Rohbhrwig. 

6 Wir machen uns im folgenden die von Fr. L. Hahn und K. Vieweg (I. ¢.) 
cingefiihrte, abgekiirzte Bezeichnungsweise des 8-Oxychinolins als ,,Oxin“ zu eigen. 
7R. Berg (1. ©... 
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Wie R. Berg erwihnt, ist das Uranyloxin auBer in neutraler auch in 
essigsaurer wie auch ammoniakalischer Liésung sehr schwer léslich. Da 
eine Fallung in tartrathaltiger, ammoniakalischer Lisung wegen der durch 


den Weinsduregehalt bedingten Léslichkeit der Verbindung nicht in Frage 


kam — dieses Verhalten des Urans ist dem des Thoriums analog -. 
verlegten wir uns sofort auf die Ausarbeitung der Bestimmung des Urans 
in essigsaurer Lésung. Als Reagens konnten wir hiebei nur eine Oxinazetat- 
lésung verwenden, da alkoholische, wie auch azetonische Oxinlésungen in. 


folge ihres Alkohol-, bzw. Azetongehaltes die Léslichkeit der Uranyloxin- | 


verbindung merklich erhéhen. Die 2%ige Oxinazetatlésung konnten wir 


auf wesentlich einfacherem Wege als R. Berg in folgender Weise dar- | 


stellen: Eine -beliebige Menge 8-Oxychinolin (Kahlbaum) wird in ein 
Kélbchen eingewogen und die der Einwaage von Oxin in Grammen ent- 
sprechende Anzahl cm*® Eisessig zugesetzt, auf kleiner Flamme bis zum 
Sieden des Eisessigs erhitzt (dabei lést sich das Oxin zu einer klaren. 
dunkelbraunen Fliissigkeit) und die derartig erhaltene Liésung in heibes 
Wasser (auf 3 g Oxin 100 cm* Wasser) in feinem Strahl unter Umriihren 
eingegossen. Nachdem man nach dem Erkalten vom unverandert gebliebenen 
Oxin abfiltriert hat, erhalt man eine ungefaihr 2% Oxin, 3% Essigsaure ent 
haltende Fliissigkeit, die wir bei den folgenden Versuchen als Reagens 
verwendeten. 

Da zu den einzelnen Fillungs- und Bestimmungsversuchen Urany]- 
salzlésungen genau bestimmten Gehaltes erforderlich waren, so verwen- 
deten wir gemessene Mengen einer genau gestellten Uranylnitratlésung (der 
Gehalt wurde durch Fallen als Ammonuranat und Vergliihen desselben und 


auBerdem durch direktes Eindampfen der Lisung und Gliihen des Riick- © 


standes zu U30s bestimmt). 


Nachdem einige Fillungs- und Bestimmungsversuche des © 


Urans in essigsaurer Lésung ergeben hatten, daB die Schwer- 


léslichkeit des Uranyloxins bei Essigsiurekonzentrationen zwi- | 


schen 1 und 10% vom UberschuB an Oxin abhingt, unternahmen 
wir die in folgender Tabelle zusammengestellten Versuche, die 
nach der weiter unten eingehend beschriebenen Methode ausge- 
fiihrt und bis auf die durch eine Anmerkung bezeichneten Ver- 
suche als Uranyloxin zur Wigung gebracht wurden. 

Bei. jeder Einzelbestimmung waren 0-1239,g Uran ange. 
wendet; gefunden wurden g Uran: 


Tabelle 1. 
Oxinmengr ® Essigsiuregehalt in Volumprozent 
1% 2 % 5% 10% 
2 0-1236, 0- 1235, O°1154 eee ee ag 
4 0-1239,° 0-1239,° 0-1233, 0°1143 
6 a — 0° 1239,° 0° 1233 


Mengen freier Essigsiure die Vollstandigkeit der Fallung nur 





*s Die in dieser Kolonne stehenden Zahlen bedeuten das angewendete Vielfach« 
der zur Fallung theoretisch erforderlichen Oxinmenge. 

® Diese Werte wurden durch Vergliihen des Uranyloxins als UsOs bestimmt, 
nachdem infolgedes groBen Uberschusses an Fallungsmittel dasselbe auskristallisier' 
war und man dieses durch Waschen mit hei8em Wasser nicht mehr vollstiandig ent- | 
fernen konnte. | 
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uch in %oreh einen verhiltnismaiBig groBen UberschuB zu erreichen ist: 


Da §.endet man jedoch bei der Bestimmung des Urans mit Oxin 
Frace _-osungen mit 1—2% freier Hssigsiure an, so geniigt die doppelte 
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forderlich. 
®aurer Lésung schwer lésliche Natriumuranylazetat, welches sich 
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rforderliche Menge vollauf, um eine vollstaindige Fallung zu er- 


-ejchen. 


Das in der K&lte gefillte Uranyloxin ist ein voluminéser Nieder- 
chlag, der sich im Gegensatz zum Aluminiumoxin auch bei langerem 


@rwirmen auf dem Wasserbad nicht in die feinkérnige Form umwandelt; 


ir fanden, daB durch ZugieBSen der Oxinlésung zur heigen Uranyllésung 
bine kérnige, gut filtrierbare Fallungsform erreichbar ist. 

Am giinstigsten ist es, in Siedehitze *® durch tropfenweisen 
jusatz der tiberschiissigen Oxinazetatlésung zu fiillen, nach dem 


w\uftreten der ersten, beim Umriihren bestindigen Triibung einige 


linuten ohne weiteren Oxinzusatz zu erwirmen, bis tief dunkel- 


Bote, schwere Kristalle sich abgeschieden haben, und dann erst 


‘bene ie tropfenweise Fallung fortzusetzen; ist bei neuerlicher Zugabe 


‘on Oxin keine Vermehrung der Niederschlagsmenge wahrzu- 
iehmen, so kann das restliche, iiberschiissige Oxin in diinnem 


Ntrahl zugesetzt werden. Verwendet man eine schwach mineral- 


aure Lésung eines Uranylsalzes fiir die Analyse, so ist zum Ab- 
‘tumpfen derselben ein Zusatz von Ammonazetat (etwa 54g) er- 
(Natriumazetat gibt mit Uranylsalzen das in essig- 


nur langsam in Uranyloxin umwandelt und deshalb Fehler bei der 


W\Wagung bedingt.) Man 1laBt das in der Hitze gefallte Uranyloxin 
: Mnoch einige Zeit auf dem Wasserbade stehen und filtriert erst 
awer- | 


iach dem Erkalten. Als Wascehfliissigkeit verwendet man am 


Thesten heiBes Wasser bis zur vollstindigen Entfernung des Oxins 


(Nachweis des Oxins im Filtrat mit Ferrichlorid) und nachher — 


Die Trocknung des Niederschlages erfolgt am 
besten bei 105—110°, doch bleibt das derartig getrocknete Urany!- 
oxin auch bei Temperaturen bis 170° ziemlich gewichtskonstant. 
Als Faktor zur Berechnung des Urangehaltes der vorhergehen- 
den, wie auch der folgenden Analysen verwendeten wir den aus 
der oben gegebenen Formel des Uranyloxins errechneten und 


Ndieser betraigt 0°3386,, bei bromometrischer Titration entspricht 


lem® n/10 Bromlésung 000198, ¢ Uran. 
Um im Filtrat einer Uranoxinfaillung eventuell noch geringe 


» Mengen Uran qualitativ nachweisen zu kénnen (der Nachweis mit 


Kaliumferrozyanid ist bei Anwesenheit gréBerer Mengen Oxin 
unmédglich), empfehlen wir, das Filtrat mit konzentrierter Salz- 
siure stark anzusiuern und das iin der L6sung vorhandene Urany!l- 
salz durch Zusatz von etwas reinem Zink zu‘ Uranosalz zu re- 
duzieren, welches man am besten durch Zusatz von Natriumsub- 


10 Wir konnten bei einer versuchsweise ausgefiihrten Wasserdampfdestillation 
les Uranyloxins die Abwesenheit von Uran im Destillat feststellen. 
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a 


phosphat Na,H,P,0O, als griinlichgraues, volumindses, in salz-| 
saurer Lésung unldsliches Uranosubphosphat ausfillt™; dieser 
Nachweis ist recht empfindlich, da noch Bruchteile eines Milli- | 
grammes Uran sich auf diese Art in der Eprouvette sicher naclh- 


weisen lassen. 


In folgender Tabelle fiihren wir die Werte einiger nach obi-| 
gen Angaben durchgefiihrten Uranbestimmungen an, bei denen’ 
der Urangehalt durch Wagen des Uranyloxinniederschlages er-) 
folgte, wobei die Priifung der richtigen Zusammensetzung in den’ 
meisten Fallen entweder auf gravimetrischem Wege, durch Ver-| 
gliihen mit Oxalsiure, oder durch bromometrische Titration nach 


den Angaben R. Bergs erfolgte. 


Tabelle 2. 
: Volum-% Angewandte Gravimetrisch gefundene Uran- Bromometrisc ; 
. Essigsiure Uranmenge werte durch W agen als gefundene U- 
in g U-Oxin U,0, Menge in g 
1 1 0° 3099 0°3105 — 0°3075 
2 1°5 0°3099 0°3091 — 0°3116 
3 1? 1 0° 1239, 0° 1236, — 0° 1233 
4 1 0°1239, | 0-1237, —— 0-1225 
5 13 2 0: 1239, 0- 1235, — = 
6 3 0-1239, 0° 1240. 0-1238 — 
7 4 0-1239, 0-1231, — _- 
8 5 ()- 1239, 0-1229, (1228 — 
9 12 5 0-1239, 0° 1233, os 0°1239, 
10 10 0- 1239, 0°1233 ~- _ 
11 1 0-0619, 0-0618 o 0-0617 
12 1°5 0): 0247, 0-0247, — 0°0247 


Aus den Werten vorstehender Tabelle ergibt sich zusammen-| 
fassend, daB die Bestimmung des Urans dureh Wagung des, 
Uranyloxins mit befriedigender Genauigkeit selbst bei kleinen’ 
Mengen erfolgt. AuSerdem hat man die Méglichkeit, durch Uber-) 
fiihren der Auswaage in U,QO,, bzw. durch bromometrische Titra-| 


tion die Zusammensetzung des Niederschlages zu iiberpriifen. 


Da die zwei letzten Versuche der vorstehenden Tabelle| 


zeigten, daB die Fallung des Urans mit Oxin bei kleinen Mengen? 


ebenso vorziigliche Resultate liefert wie bei gréBeren, schien uns) 
die Verwendung der soeben beschriebenen Wigungsmethode des} 
Urans als UO,(C,H,NO),.C,H,NO zu einer quantitativen gravi-) 


metrischen Mikrobestimmung besonders geeignet, und wir 
méchten im folgenden kurz iiber die Durchfiihrung dieser Be- 
stimmung berichten. 


Um eine genau bekannte Uranmenge fiir die Einzelanalyse zur Ver- 
fiigung zu haben, verdiinnten wir die, wie oben erwihnt, gestellte Urany!- 





11 Siehe E. Kérner und F. Hecht, Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 440, bzw. Sitz).| 
Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 440; dieselben ebenda 49, 1928, S. 466, bzw. 137, 192%, 
S. 466; ferner F. Hecht, Z. anal. Chem. 75, 1928, S. 29. 

2 Diese Werte sind der Tabelle1 entnommen. 
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nitratlésung genau in Mebgefiben im Verhiltnis 1: 204°, wobei wir eleici:- 
zeitig die Lésung auf einen Salpetersiuregehalt von 1% brachten. 


Je 5em® der derartig verdiinnten Lésung wurden in einen 
Jenaer Mikrofilterbecher *, der vorher bei 105° 10 Minuten hin- 
durch getrocknet und nach dem Erkalten gewogen worden war, ein- 
gemessen, im Trockenschranke durch Ubersaugen von staubfreier 
Luft bei 80° auf etwa 3cm’ eingedampft, mit 2—3 Tropfen einer 
gesattigten Ammonazetatlésung versetzt und in der Hitze dureh 
tropfenweisen Zusatz der iiberschiissig angewendeten Oxinaze- 
tatldsung unter Umschwenken gefillt. Nach dem Erkalten wird 
die Fliissigkeit abgesaugt, dreimal mit wenig heiBem Wasser 
gewaschen, dann einmal mit kaltem, bei 105° unter Ubersaugen 
von staubfreier Luft 10 Minuten lang getrocknet und nach halb- 
stiindigem Stehen an der Waage zur Wigung gebracht. Zwei 
derartig durchgefiihrte Mikrobestimmungen ergaben folgende 
Werte: 

Auswaage: 1. 9°114 mg Uranyloxin 
2. 9°124 mg . 


woraus sich der Urangehalt von 1. 3-086 mg, 2. 3-090 mg statt des 
berechneten Wertes von 3-099 mg Uran ergibt. 

Um auch die Brauchbarkeit bei der Bestimmung besonders 
kleiner Mengen Uran, fiir die sich die Oxinfillung infolge ihrer 
ausgezeichneten Konstanz bei der Wigung ganz besonders 
eignet, zu zeigen, wurden zwei weitere Bestimmungen durch- 
gefiihrt, wobei die vorher beschriebene, im Verhidltnis 1 : 20 ver- 
diinnte Uranlésung neuerlich im Verhiltnis 1:5 verdiinnt und 
zu jeder Analyse von letzterer je 5cm*® verwendet wurden. 

Die erhaltenen Werte sind folgende: 

Auswaage: 1. 1°842 mg Uranyloxin; 
2. 1°855 mg i: 


woraus sich der Urangehalt von 1. 0-624 mg, 2. 0-628 mg Uran 
statt des in der Einzelbestimmung zu erwartenden Gehaltes von 
620 mg Uran berechnet. 


B. Bestimmung des Thoriums”. 


Das Thoriumoxin existiert in verschiedenen Formen: einer 
wasserhaltigen, orange- bis hellroten, sowie einer wasserfreien, 
hellgelbgriinen. Der Kristallwassergehalt der erstgenannten kann 
noch nicht angegeben werden, da bei dem Versuche, die Ver- 
bindung bei 100—105° zu trocknen, Gewichtskonstanz nicht er- 
reicht wurde. Hingegen beginnt die véllige Umwandlung der 
wasserhaltigen in die wasserfreie Form bei etwa 155° und geht am 





13 Wir hatten uns schon friiher bei der Durcharbeitung verschiedener quan- 
titativer Mikrobestimmungsmethoden iiberzeugt, da8 man‘bei exakter Verdiinnung 
einer makroanalytisch gestellten Lésung ohneweiters auf den aus dieser Verdiinnung 
sich ergebenden Gehalt der Mikrolésung schlieBen darf. 

14 Siehe E. Schwarz-Bergkampf, Z. anal. Chem. 69, 1926, S. 336. 

% Bearbeitet von F. Hecht. 
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besten zwischen 160 und 170° vor sich. Unter diesen Bedingungen 
ist Gewichtskonstanz leicht zu erreichen. Die Zusammensetzung 
des wasserfreien Thoriumoxinkomplexes wurde dadurch ermittelt, 
daB in einer gewogenen Thoriumoxinmenge Thorium durch Ver- 
gliihen zu Oxyd bestimmt wurde und in einer anderen der an 
Thorium gebundene Oxinrest durch bromometrische Titration 
ermittelt wurde. ; 


Einwaage: 0°3014 g Thoriumoxin;  cm* n/10 Br-Lésung: 59°95 


js 0-4067 g Auswaage an ThO,: 0°1313 g. 
Daraus berechnen sich % -Gehalt an Th % -Gehalt an Oxinrest 
zu: 28°37, 71°63, 
gegentiber den Werten der Theorie: 28°71, 71°28, 


welche unter Zugrundelegung der Formel Th(C,H,NO), erhalten 
werden. Bei allen Analysen wurde der theoretische Th-Faktor 
beniitzt. Die aus der erwihnten Formel folgenden mafanalytischen 
Aquivalente sind: 1 cm’® n/10 Br-Lésung entspricht 1:4506 mg 
Thorium und 36014 mg Oxinrest. 

Ebenso wie alle anderen bisher nach der Oxinmethode be- 
stimmten Metalle kann auch das Thorium auf dreierlei Art be- 
stimmt werden: auf rein gravimetrischem Wege durch Wagen 
des Thoriumoxins oder Gliihen desselben zu Oxyd und auBerdem 
auf bromometrischem Wege. 

Wir versuchten auch beim Thorium die Fallung mit Oxin in essig- 
saurer, ammoniakalisch tartrathaltiger und natronalkalisch tartrathaltiger 
Lisung und konnten auch qualitativ die Fallbarkeit des Thoriums in allen 
drei Lésungen feststellen. Bei der quantitativen Untersuchung zeigte sich 
aber, daB die Filtrate der ammoniakalischen und natronalkalischen Fallun- 
gen stets bedeutende Mengen von Thorium enthielten **®. Durch eine Reihe 
von Versuchen wurde erwiesen, daB die Weinséiure die Ursache der Lés- 
lichkeit des Thoriumoxins sowohl in alkalischer als auch in essigsaurer 
Liésung ist. Wir waren infolgedessen auf die Fallung des Thoriums in 
essigsaurer Lésung angewiesen. 

Hiebei ergab sich, daB die Fallung nur in schwach essigsaurer 
Lésung quantitativ ist. Auch beim Thoriumoxin ist die Léslichkeit in 
Essigsiure abhingig vom Uberschu8 des Fallungsmittels. Bei Anwendung 
der doppelten berechneten Menge war eine Essigsiurekonzentration von 
0-6% freier Siure noch durchaus gut anwendbar. Fillung erfolgt wohl 
auch noch in bedeutend stirker saurer Lésung, doch ist sie nicht mehr 
quantitativ. Wird weniger als die doppelte Menge des Fiallungsmittels zu- 
gesetzt, so muB auch die Konzentration der freien Séure erniedrigt werden. 
Bei Anwendung der anderthalbfachen Menge Oxin darf die Essigsiure- 
konzentration nur 0-3—0-4% betragen. Zur Anwendung gelangten 2%ige 
essigsaure, alkoholische oder azetonische Oxinlésungen. 

Bei den genannten Saurekonzentrationen von 0-3—0-6% ist jedoch 
eine Fillung in der Warme nicht ausfiihrbar, weil das Thorium dabei 
hydrolysiert, wie folgende Versuche ergeben: 


I, Il. 
Angewendete Thoriummenge: 0:0926 g Th 0°0535 g Th 
Gewicht des (scheinbaren) Thoriumoxin- 
niederschlages : 0-2109 g Th 0: 1693 g Th 





1% Nachweis des Thoriums mit Natriumsubphosphat. 
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I II 
(xinrest (titriert): 0-0981 g Th 0°1145 g Th 
Thorium, dem titrierten Oxinrest entsprechend: 0-°0393 9 Th 00-0458 g Th 
' Thorium als ThO, bestimmt (Kontrolle): 0-0929 g Th 
daher Zusammensetzung des scheinbaren Thoriumoxinniederschlages: 
y II. 
Oxinrest: 0-0981 g 0°1145 g 
Thorium an Oxin gebunden: 0°0393 g 0°0458 g 
Th (OH),* 0°0693 g 00-0100 g 





0-2067 g 0-1708 g 


Zur Vermeidung der Hydrolyse** wurde bei einer groBen Zahl von 
Versuchen in der Kalte gefalit. Wird Oxin unter Umriihren zu einer kalten 


» Thoriumlésung hinzugefiigt, so fallt ein eigelber Niederschlag aus, der sich 


nach kurzer Zeit orangerot firbt und gut filtrierbar ist. Da dieser Nieder- 
schlag aber noch immer verhdltnisma4Big voluminés war, arbeiteten wir 
fiir spatere Versuche ein Verfahren zur Fallung des Thoriums in der 
Warme aus, bei dem die Hydrolyse vermieden wird. Es zeigte sich jedoch, 
daB sowohl bei Fallung in der Kialte als auch in der Warme, gleichgiiltig, 
ob das Fallungsmittel tropfenweise oder in einem GuB hinzugefiigt wurde, 
die gefundenen Werte zu hoch ausfielen, welcher Fehler durch einen zu 


| groBen Gehalt der Niederschlige an Oxin bedingt wird. Diese Schwierigkcit 


wurde sehlieBlich durch Extraktion der Thoriumoxinniederschlige mit 


7 Alkohol tiberwunden. 


Die endgiiltige Bestimmungsmethode wird im folgenden be- 
schrieben: Die Thoriumlésung*® wird nach Zugabe von 5g 
Natrium- oder Ammoniumazetat gegen Phenolrot neutralisiert 
und bei etwa 50° in 2—4%iger essigsaurer Lésung durch Zulaufen- 
lassen der doppelten berechneten Menge essigsaurer Oxinloésung 
in diinnem Strahl gefallt. Der anfinglich ausfallende Nieder- 


) schlag ist eigelb. Man erwirmt nun unter fortwiihrendem Riilren 


vorsichtig weiter, bis bei etwa 70° eine rasche Umwandlung des 
Niedersechlages in eine sehr wenig voluminése, kérnig kristalli- 
nische, hellrote Form eintritt, die sich beinahe sofort gut absetzt. 
Man kiihlt ab und setzt nun in der K ilte diejenige Menge an 
2n NaOH zu, welche nétig ist, um die Essigsiurekonzentration 
auf etwa 03% herabzumindern ”°. 


Der Niederschlag setzt sich gut ab und ist sehr schnell fil- 
trierbar **, Wie schon erwahnt, enthalt der Niederschlag 
zuviel Oxin, Das Auswaschen dieses Uberschusses gelingt weder 
init heiBem Wasser (s. auch Anmerkung 18), noch mit 25%igem, 
warmen Alkohol, von dem Oxin sonst gut, Thoriumoxin dagegen 
kaum merklich gelést wird. Behandelt man jedoch vorher den 








7 Berechnet aus der Differenz zwischen der Gesamtmenge Thorium und dem 
un Oxin gebundenen Thorium. 

18 Interessanterweise trat Hydrolyse auch dann ein, wenn filtrierte Thorium- 

inniederschlage mit heiBem Wasser gewaschen wurden. 

19 Gestellt durch Fallung als Oxalat und Gliihen zu Oxyd. ~ 

2 Dabei ist bei essigsauren Oxinlésungen die Aziditaét infolge des Gehaits an 
‘-eier Essigséure zu beriicksichtigen. 

* Wird bei etwa 70 zur Thoriumlésung Oxin tropfenweise statt in einem GuB 
2 \gesetzt, so entstehen die roten Thoriumoxinkristalle bereits wihrend der Fiallung. 
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ganzen Niederschlag im Tiegel mit geringen Mengen warmei, § - 
iiber Atzkalk destillierten Alkohols, so geht das wasserhaltige B '" 
Thoriumoxin, wie die Fiarbung zeigt, in die wasserfreie Forin - 
iiber * und nunmehr la8t sich das iiberschiissige Oxin mit f \., 
warmem, 25%igem Alkohol herauswaschen”. Dies erzielt mau J ,); 
am zweckmaéBigsten dadurch, daB man den Sintertiegel samt § ,;. 
Niederschlag in der von Friedheim und Michaelis® fiir 
die Extraktion von HgS mit Schwefelkohlenstoff angegebene: 
Vorrichtung mit 30—50 cm iiber Atzkalk destillierten Alkoho!s 
ein bis mehrere Stunden (je nach der Niederschlagsmenge) auf 
dem Wasserbade extrahiert. Hierauf wird noch mit warmem, 
29%igem Alkohol gewaschen, bis die Waschfliissigkeit voll- 
kommen farblos ist. Der Extraktionsalkohol enthilt etwas f 
Thorium gelést. Um auch dieses Thorium noch fiir die Bestim- 
mung zu gewinnen, kann man den Extraktionsalkohol auf das f 
2%—38fache verdiinnen und mit etwas Natriumazetat versetzen, 
worauf beim Abkihlen das geléste Thoriumoxin ausflockt und Ff 
am besten durch einen anderen Tiegel filtriert und bromometrischi f 
bestimmt wird. Filtration durch den urspriinglichen, die Haupt- 
menge des Niederschlages enthaltenden Tiegel ist nicht zu emp- P 
fehlen, weil diese Filtration sehr langsam verliuft. Versuche, statt f 
mit Alkohol mit Azeton zu extrahieren, verliefen nicht zufrieden- 
stellend, vor allem, weil Azeton viel mehr Thoriumoxin lost als 
Alkohol. 


Der Thoriumoxinniedersechlag wird nun entweder in Salz- 
siure gelést und der Oxinrest titriert oder bei etwa 170° getrock- 
net und als Thoriumoxin gewogen. Diese Trocknung dauert aber |) ,,, 
bei groBen Niederschlagsmengen viele Stunden, weshalb es in} 
diesem Falle mehr zu empfehlen ist, den Niedersechlag zu Oxyd zu 3 
vergliihen. Uberhaupt spricht manches zugunsten dieses Ver- 
fahrens, Man kann niamlich sodann die Fiallungsmethode 
bedeutend vereinfachen: nach dem Neutralisieren der Thorium- 
losung wird die Essigsiurekonzentration unter Hinrechnung der 
Aziditat der zur Fallung bendétigten Menge der Oxinlésung aul 
etwa 0:3—0-4% gebracht, die Lésung auf etwa 50° erwiirmt und 
das Fallungsmittel unter Umriihren in einem Gusse zugesetzt. 
Sodann wird kurze Zeit auf etwa 70° erwirmt, bis der Nieder- | 
schlag rot geworden ist und sich absetzt. Man stellt das Becher- | 
glas in kaltes Wasser und filtriert nach dem Abkiihlen. Als | 
Waschmittel dient heiBes Wasser, in welchem Thoriumoxin prak- | 
tisch unléslich ist. Ein Auswaschen von iiberschiissigem Oxin ist © 
unnotig. Der getrocknete Niederschlag wird mit Oxalsiiure ver- 7 
gliiht. Der gesamte Vorgang der Fallung und Filtration nimmt 7 
nur wenig Zeit in Anspruch. |—«l oe 


Ta 


ROPE AC gai es ape ons 
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2 Beim Waschen mit Wasser wird dieser gelbgriine Niederschlag wieder rot. | 

2 Bs scheint, daB dieser Ubergang in die wasserfreie Form mit einem Zerfa!! | 
des Kristallgefiiges verbunden ist, wobei die friiher eingeschlossene iiberschiissige | 
Oxinmenge der Einwirkung der Waschfliissigkeit zuginglich wird. ‘ 

4Friedheim und Michaelis, Z. anal. Chem. 34, 1895, S. 526. 
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rme) Erwahnt sei schlieBlich noch, daB wir auch versuchten, die Fallung 
altig i in 70-, 60- und 50%ig alkoholischer Lésung vorzunehmen, um vielleicht so 


Forin das MitreiBen von tiberschtissigem Oxin zu vermeiden, doch sind einerseits 

.. B die dabei entstehenden hellgelbgriinen, also vermutlich kristallwasserfreien 
aml Niederschlage von schleimiger Beschaffenheit und daher sehr schlecht 
| Mau FH sitrier- und auswaschbar, anderseits die Fallungen nicht volistindig, indem 


Samt § ziemlich viel Thorium im Filtrat zu finden ist. 
24 fiir 
ul ve . . ee . 
Semon Wir lassen die bisher ausgefiihrten Beleganalysen in 


kohols Tabellenform folgen. 





; ' 
>) auf Tabelle 3. 
rmem, ie : ; 
voll- A. Titrationen *. 
etwas Angewendete Menge ge aceite ig 
estim- Thorium Thorit — 
lorium 
if das x Z 
“a * ()-(008226 00085 
und§ 0-0165 0-0172 
trisch f 0-0206 0)-0202 
laupt- FF 0-041227 0- 0406 
emp- 0-0412 00-0408 | ,,. 
- - Mittel: 0°0412 
, statt 00412 —_o eee 
ieden- (0): 0698 0-0710) 4: ss 
: - Mittel: 0-O700 
aa als 0-0698 0-o6g9 f Mittel: 0°04 
| * 0° 0700 0: 0695 
* (-0988 0-0974 
Salz- ; i 
trock- i B. Gravimetrische Bestimmungen *. ‘ 
aber ) Angewendete Menge Thorium Gefundene Menge Thorium 
es 11§ a) Wigung als b) Kontroll- c) Verglithea 
yd zu Thoriumoxin titration 5 . 
Ver- g g g y | 
thode | ()-0412 0-0406 0)-0400 — 
r1umM- § * 0° 0535 00-0534 -— — 
g der} 0° 0700 0- 0695 0: 0691 
t und § 0)-0926 0-0905 | Mittel: — : 
‘ 00926 0-0932 { 0°0923 00942 -— 
esetzt. | * 
Sadar : 0: 0926 00-0914 — — 
| 01523 0-1522 — rh 
PCner- ; # ()- DDT ()° 2953 (): 2262 Q)° 2223 
. Als} * (+4309 04279 — 0°4271 
prak- j 
‘in ist | | 
e ver-| Zusammenfassung. 
Limamit | Aus den angefiihrten Beleganalysen und den geschilderten 
igenschaften des Uranyloxins ergibt sich, daB es eine sehr gut ! 
ler rot. | “3 Die angewendeten Pipetten standen in keinem kommensurablen Verhaltnis 
Zerfall eZ" inander. 
hiissige | * Bei den mit * versehenen Bestimmungen wurde die Fillung in der Wiairme 


Vorgenommen.,. 
27 Bei diesem Versuche wurde mit Azeton extrahiert. 
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brauchbare Bestimmungsform des Urans darstellt, die Vorte ile 
bietet, welche die der bekannten Bestimmungsformen iibertreffen: 
namlich vollkommene Gewichtskonstanz an der Luft, weiters den 
infolge des hohen Molekulargewichtes niedrigen Urangehalt wid 
endlich die gute Méglichkeit der Filtration und des Aus- 
waschens; hiezu kommt der fiir die Mikrobestimmung wesent- 
liche Umstand, daB ein Gliihen der Niederschlige nicht erforder- 
lich ist. 

Auch das Thorium ist bei Einhaltung bestimmter Arbeiis- 
bedingungen mit Oxin quantitativ fall- und bestimmbar. Handelt 
es sich nicht um vollkommene Exaktheit, so zeichnet sich die 


bromometrische Titration durch den Vorzug rascher Ausfiihrbar-f 


keit aus. Die Bestimmungsmethode durch Wagung als Thoriun- 


oxin steht zwar den bisherigen Bestimmungsmethoden des} 
Thoriums kaum nach, iibertrifft sie jedoch an Genauigkeit keines-f 
falls. Verzichtet man aber auf diese Wigungsform und vergliihtf 


das Thoriumoxin zu Oxyd, so bietet diese Methode den Vorteil be- 


deutend sehnellerer Durehfiihrbarkeit gegeniiber der Fillung als> 


Thoriumoxalat. Versuche, die Oxinbestimmung des Thoriums mith 


kleinen Mengen auszufiihren, sind noch nicht soweit for rae 
ten, um eine Mikroanalyse von Thoriumlésungen zu erméglichen. 
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Katalytische Wirkung von ,,Platinmohr“ und ,,Platinoxyd“ 





Uber die katalytische Wirkung von ,,Platinmohr“ 
und ,,Platinoxyd” bei der Hydrierung 


Von 
Fritz Sigmund 


Aus dem Analytischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


In ihrer grundlegenden Untersuchung iiber die Abhangig- 
keit der katalytischen Hydrierung von der Gegenwart des Sauer- 
stoffes haben Willstaitter und Waldschmidt-Leitz 
dargelegt *, daB sauerstoffhaltiger und sauerstofffreier Platinmohr 
als zwei verschiedene Katalysatoren zu betrachten sind und die 
Ubertragung von Wasserstoff auf ungesittigte oder reduzierbare 
Verbindungen nur die sauerstoffbeladenen Platinmetalle kata- 
lytisch zu beschleunigen vermégen. Durch die in vielen Hydrie- 
rungsversuchen bestitigten Ergebnisse dieser Arbeit angeregt, 
istes R. Adams und R. L. Shriner gelungen, durch Schmel- 
zen von Platinchlorwasserstoffsiure mit Natriumnitrat ein Platin- 
dioxyd der Zusammensetzung PtO,.H,O herzustellen und in ihm 
einen Katalysator fiir die Hydrierung zu finden, der Platinmohr 
und andere Platinoxyde an Wirksamkeit iibertrifft ?. Da ich Ge- 
legenheit hatte, bei einer Anzahl von Hydrierungen verschieden- 
artiger organischer Verbindungen iiber die vorziigliche Wirksam- 
keit von Platinmohr einige Erfahrungen zu sammeln, schien es 
mir von Interesse, die Wirkungsweise von Platinmohr und Platin- 
dioxyd unter vergleichbaren Bedingungen gegeneinander abzu- 
messen. Als Gegenstand der vergleichenden Versuche wihlte ich 
aus mehrfachen Griinden die Kernhydrierung fettaromatischer 
Aldehyde in Form ihrer Azetale. Einerseits dienten mir die Er- 
gebnisse einer friiheren Untersuchung iiber die Hydrierung von 
Phenylazetaldehyddimethylazetal insofern als geeignete Grund- 
lage des Vergleiches, als ich bei Hydrierung mit LEisessig als 
Losungsmittel und Anwendung von etwa 30% Platinmohr vom 
Gewichte des Azetals stets die befriedigende-Geschwindigkeit von 
100—150 cm* Wasserstoff in 15 Minuten erreichen konnte und mir 
damit die optimale Wirksamkeit von Platinmohr unter diesen 
Bedingungen bekannt war’*. UWhberdies erwies sich die Azetali- 
sierung als guter Schutz der Aldehydgruppe auch unter den 
wirksamen Bedingungen der Kernhydrierung, so daB stérende 





1R. Willstatter und D. Jaquet, Ber. D. ch. G. 51, S. 767; R. Willstatter 
ind Waldsechmidt-Leitz, Ber. D. ch. G. 54, S. 113. 

2V. Voorhees und R. Adams, Journ. Amer. Chen. Soc. 4, S. 1397; 
'. Adams und R.L.Shriner, Journ. Amer. Chem. Soe. 45, S. 2171. 

3 F. Sigmund, Monatsh. Chem. 49, 1923, S. 271, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
37, 1928, S. 271. 
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Nebenreaktionen nicht zu fiirchten waren. Fiir die Hydrieruns 
von Benzolderivaten sprach anderseits die Uberlegung, daB diese 
zu den maBig rasch hydrierbaren Koérpern zihlen und hier der 
EinfluB der Wirksamkeit des Katalysators — gemessen an der 
Hydrierungsgeschwindigkeit — eher meBbar sein muBte, als 
etwa bei Verbindungen mit olefinischen Doppelbindungen, au! 
die au¢h von wenig aktiven Katalysatoren der Wasserstoifi 
raseh iibertragen wird. 

Die Arbeitsbedingungen waren durch die Anwendung der 
Hydrierungsapparatur nach Willstitter gegeben‘, die Riick- 
sicht auf die Vergleichbarkeit der Versuche sowie andere im ex- 
perimentellen Teile ausgefiihrte Griinde veranlaBten mich, von 
der Anwendung eines Uberdruckes, wie ihn Adams und seine 
Mitarbeiter bevorzugen, abzusehen. 


Die Herstellung von Platinmohr ist in der obgenannten 
friiheren Mitteilung, die Gewinnung von Platindioxyd im ex- 
perimentellen Teil naiher beschrieben. Die diesbeziiglichen ge- 
nauen Angaben von Adams und Shriner iiber die bei dem 
Sehmelzprozesse einzuhaltenden Bedingungen haben sich bestens 
bewdhrt. 

Beziiglich des Verhaltens von Platindioxyd beim Schiitteln 
mit Wasserstoff und der Wahl des Lésungsmittels fiir den zu 
hydrierenden Stoff kam ich indessen zu anderen Ergebnissen als 
die genannten Forsecher. Nach ihren Angaben® wird das braune 
PtO,.H,O beim Schiitteln mit Wasserstoff in ein schwarzes, ver- 
mutlich niederes Platinoxyd umgewandelt, wobei schwache Er- 
warmung auftritt und eine Wasserstoffmenge verbraucht wird, 


iiber deren GréBe nichts angegeben ist. Es wird nur bemerkt, dal 


die Geschwindigkeit, mit der sich diese Reduktion vollzieht, ein 
MaB8stab fiir die Wirksamkeit des Katalysators bei der Hydrie- 
rung ist. Die aktivsten Praparate, deren Zusammensetzung iiber- 


dies der Formel PtO,..H,O am niichsten kommt, sind unter einem | 
Druck von 2—38 Atmosphiren in etwa 1 Minute umgewandelt. | 


Ich habe nan in besonderen Versuchen festgestellt, daB sich ohne 
Anwendung von Uberdruck die bei der Hydrierung wirksamen 
Priparate in etwa 5 Minuten umwandeln. Dabei wird, gleich- 


giiltig, ob Eisessig oder Alkohol zugegen ist, stets ein Wasser- |) 
stoffvolumen verbraucht, welches 2 Atomen Sauerstoff nahezu | 
genau entspricht. Dieses Ergebnis la8t den SchluB zu, daB der | 
durch Umwandlung entstandene und bei der Hydrierung wirk- | 
same schwarze Katalysator kein niederes Platinoxyd, sondern | 
Platin darstellt, welches gleicherweise wie Platinmohr seine Wirk- | 
samkeit bei der Hydrierung einem Gehalt an absorbiertem oder | 
chemisch gebundenem Sauerstoff verdankt. Dieser bei der Hy- © 


drierung wirksame Restsauerstoff verbraucht, wie Wil! 


staitter gezeigt hat und ich es selbst erfahren habe, bei seiner 4 





3 R. Willstaitter und D. Hatt, bzw. V. L. King, Ber. D. ch. G. 45, S. 1471; 


48, S. 527. 
5 Journ. Amer. Chem. Soe. 44, S. 1397; 45, S. 2171. 
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volligen Aufzehrung durch 30 Stunden langes Schiitteln mit 
Wasserstoff keine meBbare Menge von diesem Gas. Die, wie 
spiter gezeigt wird, etwa dreimal gré8ere Wirksamkeit des Platin- 
schwarz aus Platindioxyd gegeniiber dem Platinmohr nach W i11- 
stitter ist vermutlich auf einen héheren Gehalt an aktivem 
Sauerstoff zuriickzufiihren, iiber dessen Nachweis auf anderem 
Wege ich Versuche begonnen habe, oder aber mit einer gleich- 
miBigeren Verteilung des Sauerstoffes an der Oberfliche des 
Platins zu erkliren. 


Wiahrend fiir Hydrierungen mit Platinmohr und kolloidalem 
Platin Essigsiure in verschiedenen Konzentrationen als geeig- 
netstes und vielfach unentbehrliches Lésungsmittel angesehen 
wird*®, ziehen Adams und seine Mitarbeiter auch fiir Kern- 
hydrierungen 97%igen Athylalkohol vor. Ich konnte bald fest- 
stellen, daB mit diesem Lésungsmittel — zumindest ohne An- 


Swendung von Uberdruck — die Kernhydrierung rasch zum Still- 


stande kommt und erst dureh Zugabe von Eisessig wieder an- 
geregt wird, wobei sich iiber die erforderliche Menge an His- 
essig schon bei den ersten Hydrierungsversuchen mit Phenyl- 


F azetaldehyd-dipropylazetal Erfahrungen ergaben. 


PELE PET MELE QS Nt AE Cae! 


Dieses Azetal wurde zunichst in athylalkoholischer Lésung 
mit etwa 6% PtO,-Katalysator hydriert, die Wasserstoffabsorp- 
tion kam nach kurzer Zeit trotz Regenerierens mit Luft bald 
fast zum Stillstand. Nach Zusatz des halben Volumens LHisessig 
vom Volumen des Alkohols mit insgesamt 10% PtO, vom Ge- 
wicht des Azetals war jedoch auf die Dauer der ganzen Hydrie- 
rung dieselbe und gleichmaBige Wasserstoffaufnahme von etwa 
450 cm® pro Stunde zu erzielen, wie sie friiher mit 30% Platin- 
mohr in EHisessig erreicht wurde. In einem zweiten Versuche be- 
stitigte sich diese Beobachtung, iiberdies zeigte sich, daB geringe 


) Zugaben von Hisessig die Hydrierung wohl beschleunigen, die 


4 


Hy- | 


4 
| 


delt 4) optimale Absorption von etwa 100 cm* in 15 Minuten jedoch erst 
ndelt. | 


erreicht wird, wenn 10% Platindioxyd verwendet werden und die 


) Mengen Hisessig zu Alkohol mindestens im Verhiltnis 1:2 vor- 


handen sind. Das insgesamt aufgenommene Wasserstoffvolumen 
entsprach dem fiir die Kernhydrierung des Azetals berechneten, 
wodureh wieder der Schutz der Aldehydgruppe durch <Azetali- 
sierung bewiesen erscheint. Das Endprodukt der Hydrierung war 
das noch nicht beschriebene Hexahydro-Phenylazetaldehyd- 
dipropylazetal vom K. P. 122—126° (10 mm), das durch Elementar- 
analyse, Molekulargewichtsbestimmung und das Semikarbazon des 
aus ihm gewonnenen Hexahydro-Phenylazetaldehyds identi- 
fiziert wurde. 

Als nichstes wurde Zimtaldehyd-diithylazetal in Hexahydro- 
Hydrozimtaldehyd-didithylazetal umgewandelt. Da sich bei Vor- 
versuchen ergeben hatte, daB Zimtaldehyd in Nisessiglésung 


®R. Willstatter und FE. Waldschmidt-Leitz, Ber. D. ch. G. 54, S. 137; 
'. Sigmund, Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 277, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 
1928, S. 277. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 39 
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hydriert, vermutlich infolge der Doppelbindung, die sich zum 
Teil der Hydrierung entzieht, in ein polymeres kernhydrieries 
Produkt iibergeht *, zog ich es vor, die Hydrierung in zwei Stuf 


vorzunehmen und das Hydrozimtaldehyd-diithylazetal zu isolic-— 


ren. Seine Darstellung aus Zimtaldehyd-diithylazetal durch Ab- 
sittigung der Doppelbindung in alkoholisecher Lésung bei 
Gegenwart von Platinmohr (6—10%) gelang glatt und mit 
groBer Geschwindigkeit. An analysenreiner Substanz erhielt ich 
88% der berechneten Ausbeute. Die weitere Hydrierung des 
Benzolkernes nahm ich zum Zwecke eines neuerlichen Ver- 
gleiches sowohl mit Platinmohr in Eisessiglésung als auch mit 
PtO,-Katalysator zunachst in alkoholischer Lésung, dann mit 


steigendem Zusatz von Hisessig vor. Es ergab sich eine vollef 
Bestatigung des in den ersten Versuchen ermittelten erforder-f 
lichen Verhiltnisses von Hisessig zu Alkohoi und der etwa drei-f 
mal gréBeren Wirksamkeit des Platinschwarz aus Platindioxyd> 


gegeniiber der des Platinmohr, gemessen an gleicher Hydrie- 
rungsgeschwindigkeit. Als Reduktionsprodukt erhielt ich in 
allen Versuchen das noch nicht bekannte Hexahydro-Hydro- 
zimtaldehyd-diithylazetal. Uber seine Spaltung in Hexahydro- 
£-Phenylpropionaldehyd, iiber das Trimere dieses Aldehyds so- 
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wie tiber das Verhalten des Aldehyds bei der Einwirkung vonf 


B pa 


ultravioletten Strahlen ist an anderer Stelle berichtet worden ‘. 


Der nichste Hydrierungsversuch von Benzaldehyd-diathy|- hic 


azetal zeigte, daB in diesem Falle, vermutlich infolge der un- : Boi 


mittelbaren Nachbarschaft der Phenylgruppe, die Azetalisierun gp 
keinen hinreichenden Schutz der Aldehydgruppe vor weitgehen-f 
der Reduktion bedeutet. Das Benzaldehyd-diithylazetal nahm in 


Hisessiglésung bei Gegenwart von Platinmohr mit iiblicher Ge-|) 
schwindigkeit etwa °/, der fiir Kernhydrierung und Bedametion i” 


zum Kohlenwasserstoff berechneten Menge Wasserstoff auf. Als} 
Reduktionsprodukte fand ich Hexahydrotoluol und allem An- 
scheine nach ein Gemisch von Hexahydrobenzylathylither und} 
Hexahydrobenzylalkohol. Das Ergebnis dieses Versuches steht) 


im Kinklang mit Beobachtungen Skitas’®, welcher die weit- 
gehende Reduzierbarkeit von Benzaldehyd, seinem Azetat, ferner | 
von Benzylalkohol, Benzylazetat und auch Benzylithylither nach- | 
weisen konmte. Dieselbe Beobachtung iiber den BHinfluB des) 
Benzolkernes auf das Verhalten der Karbonylgruppe machten | 
auch T. Karijone und Y. Kimura” bei den zum Vergleiche! 
durchgefiihrten Reduktionen von Azetalen des Benzaldehyds, |¥\\,, 


5 


F 
x 
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Anisaldehyds und p-Tolylaldehyds gegeniiber den Azetalen de si 


Zimtaldehyds, Isovaleraldehyds und anderer Aldehyde. Dem Re- 


ferat tiber ihre Untersuchungen ist bloB zu entnehmen, daB die | j 





7 Dissertation Fritz Haas, Universitat Wien, 1927. 


®F. Sigmund, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 357, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. |) 
Wien (IIb) 137, 1928. 

* A. Skita, Ber. D. ch. G. 48, S. 1685—1698. 

% Chem. Centr. 1, 1927, S. 1825. 
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.SHO-Gruppe der erstgenannten Aldehyde zur Methylgruppe 
reduziert werden kann, die der anderen nicht.“ 

Die in der vorliegenden Arbeit zunichst auf rein empiri- 
schhem Wege gewonnenen Erfahrungen iiber das ungefiihre Aus- 
maB der héheren Wirksamkeit des Platinschwarz aus Platin- 
dioxyd haben mich zu Untersuchungen iiber etwa bestehende ein- 
fache Beziehungen zwischen der Aktivitit des Katalysators und 
seiner oxydierenden Wirkung gegeniiber Jodwasserstoffsaiure 
veranlaBt. Uber ihr Ergebnis wird nach dem AbschluB8 der Ver- 
suche berichtet werden. 


Experimenteller Teil. 


Darstellung der Katalysatoren. 


Platinmohr. Die Herstellung von Platinmohr erfolgte 
gemaB den in einer friiheren Untersuchung gemachten An- 


ich ingsgaben”™* durch Einhaltung der von LOw gewahliten Konzentra- 
Hydro-f tion an Alkali bei der von Willstatter und Waldschmidt- 
hydro-f Leitz beschriebenen Arbeitsweise. Die gute Wirksamkeit eines 
yds so-§,S0 bereiteten Katalysators hat sich neuerlich bewiesen. Nach 
ig vonf, mehr als sechsmonatigem Aufbewahren hatte ein solches Pri- 
vrden ‘.f) Parat noch die Halfte der Wirksamkeit eines frischbereiteten. 
thy] Platindioxyd. Bei der Darstellung dieses Katalysators 
lathy” Bhielt ich mich genau an die von Adams und Shriner vor- 
er ul PF viiglich ermittelten optimalen Bedingungen fiir Gewinnung eines 
Bien. wirksamen Priparates ”. 
hm int 85g Platin wurden nach der fiir die Herstellung von Platinchlor- 
er Ge-f wasserstoffsiure als Reagens gebraiuchlichen Vorschrift behandelt und die 
ktion > Losung auf 100 cm* verdiinnt **. 
uktior : 20 cm* dieser Lésung wurden in einem groBben Tiegel aus Berliner 
f. Als | Vorzellan zusammen mit 40g Natriumnitrat (Merck p. a.) zur Trockne 
m Au-f cingedampft und sodann in folgender Weise mit einem guten Brenner vor- 
or und M sichtig erhitzt, wobei mit einem Quarzrohr, das ein Thermoelement ent- 
; steht Phielt, stindig umgeriihrt wurde; die Temperatur stieg 
weit-f in 10 Minuten bis 400° (starke NOo-Entwicklung), 
ferner | in weiteren 5 Minuten bis 500° (Aufhéren der Gasentwicklung), 
- nach- | durch weitere 25 Minuten blieb die Temperatur zwischen 500 und 540° 
'B dest konstant. 
liken E | Nach dem Abkiihlen wurde die erstarrte Schmelze in der Wirme 
meres uit Wasser ausgelaugt, wiederholt durch ein Filter mit heifem Wasser 
gleiche| dekantiert und schlieBlich der braune Niederschlag bis zum Verschwinden 
lehyds, | der Reaktion auf Nitrat und Nitrit am Filter ausgewaschen. In diesem 
en des|@reinen Zustande ging ein geringer Teil des Niederschlages in kolloidale 
m Re-|@losung. Das Platindioxyd wurde hierauf im Vakuumexsikkator erst tiber 
aB die @\lorkalzium, dann iiber Phosphorpentoxyd bis zum konstanten Gewichte 
@s°trocknet. Die Ausbeuten waren stets nahezu quantitativ, so erhielt ich 
2. B. statt der berechneten 2-13 g in zwei Versuchen 2-09 g und 2-12 g. 
k. Wiss oe 






uF, Sigmund, Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 276, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
157, 1928, S. 276. 

2R. Adams und R.L.Shriner, Journ. Amer. Chem. Soe. 45, S. 2171. 

“Treadwell, Qualitative Analyse, 11. Auflage, S. 271. 
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Von den vier auf gleiche Weise gewonnenen Pradparaten waren die; 
dunkelschokoladebraun, eines hellbraun. Dieses zeigte bei den Hydr'e. 
rungsversuchen etwas geringere, die anderen héhere und untereinander 


gleiche Wirksamkeit, was im Einklang mit den Beobachtungen von I 
Adams und Shriner steht. IC 
le 

Reduktion des PtO..H,.O zum wirksamen Kataly.- Y 
sator. L 


Priparat I (dunkelbraun). 


0-1030 g, mit 10 cm* Eisessig versetzt, wurden in der Hydrierungs. ‘ 

birne in Wasserstoffatmosphire geschiittelt. a 
Sé 

Verbraucht wurden: in der 1. Minute 5 cm’ a) 

eres » ocm V 

am ~» 3. » 5 em3 d 

a an a 5 ems 

ee eee * 38cm? Summe 23 em? = 


In weiteren 15 Minuten blieb das Wasserstofivolumen konstant. : L 
Wahrend der Umwandlung ist eine schwache Wirmeentwicklung ein- By S! 
getreten, der schwarze Katalysator setzt sich in Flocken ab. Bl 


Fiir die Reduktion von 0:1030g PtO..H:O zu PtO berechnen siclf K 


10°8 em® Wasserstoff; fiir die Reduktion von 0-1030g PtO2.H.O Bay Pt bef 
rechnen sich 21° 6 cm? Wasserstoff; bei ¢ = 26°, b = 745 mm (pw = 25 mm). 
Priparat II (dunkelbraun). 
0°1039 g mit 10 cm’ Eisessig versetzt und auf gleiche Weise wie friiherh 
behandelt. 
Verbraucht wurden: in der 1. Minute 7 cm* 


SSRIS TER Le Pee ET 
—_ 
| 


ages J 5 em3 
ig: pS ¥ 5 em3 
ee ie 5em> Summe 22 cm?* 


In weiteren 15 Minuten konnte kein Wasserstoffverbrauch  ab-) 
gelesen werden. : 

Berechnet fiir die Reduktion zu Pt 21-8 cm’. 

Priparat I (dunkelbraun). , 

0-1109 g, mit 10cm* absolutem Alkohol versetzt und wie oben beg 
handelt. In den ersten zwei Minuten wurden je 7cm*, in der dritten 4 cm’|@ “ 
in der vierten 2cm* Wasserstoff verbraucht. Zusammen 20 cm*, 





al 
im hc 
| a 
Ich habe mich wiederholt davon iiberzeugt, da8 unter den] A 
selben Bedingungen in derselben Apparatur von Platinmoh| de 
nach Willstatter kein Wasserstoff verbraucht wird. 


Uber die Arbeitsweise bei den Hydrierungen 


Berechnet fiir die Reduktion zu Pt 23°4 cm’ | 
(t = 24°, b = 739-5 mm). rk 


Die Durechfiihrung der Versuche erfolgte in der von Willa 
stiitter empfohlenen Apparatur ™, bestehend aus einer Schiittel- 


ad 
— 





4R.Willstatter und D. Hatt, Ber. D. ch. G. 45, S. 1471; R. Willstatter 
und V. L. King, Ber. D. ch. G. 46, S. 527; R. Willstaitter und D. Jaquet, Ber) 
D. ch. G. 51, S. 767; F. Sigmund und G. Marchart, Monatsh. Chem. 49, 19289 Sit 
S. 276, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 276. i 
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birne, die durch einen paraffinierten Gummischlauch mit einem 
einfachen, aus einer Mensur verfertigten Gasometer verbunden 
ist, welecher mit einem beweglichen Niveaugefi8 kommuniziert. 
Ein eingeschaltetes T-Stiick mit 3 Glashihnen vermittelt alle er- 
forderlichen Verbindungsméglichkeiten zum Zwecke des Evaku- 
ierens, Regenerierens des Katalysators und Nachfiillens von 
Wasserstoff wihrend der Hydrierung. Die Versuche wurden bei 
Zimmertemperatur ausgefiihrt, das Wasserstoffvolumen bei glei- 
chem Niveau (Atmosphirendruck) abgelesen. R. Adams und 
seine Mitarbeiter hydrieren bei einem Uberdruck von 1—3 Atmo- 
sphiren. Ich sah auch bei Verwendung des Platindioxydkataly- 
sators von der Anwendung eines solehen Wasserstoffiiberdruckes 
ab, im Interesse der Vergleichbarkeit mit der Arbeitsweise nach 
Willstitter, da sich bei dieser nur ein unwesentlicher Uber- 
druck aus dem Héhenunterschied des Wasserspiegels im Niveau- 
gefaB und im Gasometer (etwa 40 cm) ergibt. Es sollte die durch 
denKatalysator bewirkte Hydrierungsgeschwindigkeit ohne 
Zuhilfenahme eines Uberdruckes festgestellt werden. Aus der Be- 
schreibung der von Adams und seinen Mitarbeitern eingehalte- 
uen Versuchsbedingungen geht hervor, daB der Uberdruck mit 
fortschreitender Hydrierung abnimmt, wodurch die Ablesung des 
Volumens und die Umrechnung auf Atmosphiarendruck erschwert 
wird. Die Vermeidung eines Uberdruckes schien mir deshalb auch 
vorteilhaft im Hinblick auf die méglichst genaue Ablesung des 
Wasserstoffvolumens zur Erzielung brauchbarer Vergleichswerte. 
In den Mitteilungen der amerikanischen Forscher finden sich 
hauptsichlich Angaben iiber den zeitlichen Verlauf der Hydrie- 


Jrung und nur wenig Bemerkungen iiber das verbrauchte Wasser- 


stoffvolumen. 

Um eine méglichst einheitliche Zusammensetzung des je- 
weils in der Birne befindlichen Gases zu erreichen, wurde bei 
einem Gaswechsel stets zweimal bis auf ca. 15mm evakuiert und 
das andere Gas einstrémen lassen, bevor die Ablesung durch- 
gefiihrt und mit dem Hydrieren bzw. Regenerieren begonnen 
wurde, 

Als Lésungsmittel kamen LEisessig und absoluter Athyl- 
alkohol in Betracht. Der Eisessig (Merck p. a.) wurde wieder- 
holt ausgefroren und der kristallisierte Anteil, nach Abpressen 
vuf der Nutsche, unter FeuchtigkeitsverschluB destilliert. Durch 
Anwendung. der trockenen Lésungsmittel wurde ein Verseifen 
der Azetale wihrend der Hydrierung vermieden. 


Kernhydrierung des Phenylazetaldehyd-di- 
n-propylazetals. 
Das Phenylazetaldehyd-di-n-propylazetal wurde nach der 


Methode von E. Fischer, wie an anderer Stelle niiher be- 
schrieben ist, dargestellt’*. Zur Entfernung der ‘letzten Reste 


®’F, Sigmund und G. Marehart, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 285, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S. 285. 

















614 F. Sigmund 


von Aldehyd wurde das Azetal vor jeder Hydrierung etwa drei aK re 
Stunden im Vakuum iiber wasserfreier Pottasche gekocht wid Vak 
dann abdestilliert. Es geht von 132—133° bei 12 mm iiber. ined 
1. Versuch: 98g Azetal wurden in 30 cm’ absolutem Al-f§, ein 
kohol gelést und nach Zugabe von 0-6 g PtO,-Katalysator (dunkel. yj. y 
braun) in einer Hydrierungsbirne nach Willstitter in Wasser. Bi y.:¢ 
stoffatmosphire geschiittelt. Die von Adams und Shrineyr 
beschriebene Umwandlung des braunen PtO, in den sehwarzen 
Katalysator erfolgte sofort nach Beginn der Hydrierung, wobei 
in den ersten 5 Minuten 105cm* Wasserstoff absorbiert wurden. 
Die Wasserstoffaufnahme sank jedoch auf 65 cm* in den nichsten 
30 Minuten und trotz Regenerierens des Katalysators mit Luft > 
auf 60 cm’ in den folgenden 60 Minuten. Nach Zugabe von 15 cm’ 
HKisessig stieg die Wasserstoffaufnahme auf 60 cm® in 15 Minuten, %j,.,yj0¢ 
nach Zusatz von weiteren 0-4g PtO, (nun insgesamt ca. 10% fF 
Katalysator von der angewandten Azetalmenge) betrug sie inf 
den folgenden 6 Stunden mit auffallender RegelmaBigkeit 440 bis Pybesc! 
450 cm® pro Stunde. Nach Aufnahme von 3360 cm* Wasserstofi pen | 
(das fiir die Reduktion des PtO, verbrauchte Volumen eingerech- > }!kol 
net) kam die Absorption zum vdlligen Stillstand. Fiir die an-—)\2cl 
gewandte Azetalmenge berechnet sich ein Wasserstoffverbrauch [se'" 
von 3150 cm* (b= 764, ¢ = 16° durchschnittlich). BRiick 
2 2, Versuch: 12659 Azetal; 1g PtO, (hellbraun); 20 cm’ PP 


0° 241 
°241 


absoluten Alkohol. _ I 
Zur Feststellung, ob etwa schon geringe Mengen Wisessig ea 
54 


die Hydrierung beschleunigen, wurden zunichst nur 15cm’ His-fe 
essig zugegeben. Die Umwandlung des braunen in den schwarzen ie 
Katalysator erfolgte langsamer als beim ersten Versuch, in den} 
ersten 20 Minuten wurden 270cm* Wasserstoff absorbiert. Die i ed 
Wasserstoffaufnahme sank in den niachsten 10 Minuten aul} 
10 cm*, in weiteren 20 Minuten auf 5cm* und kam dann zum} 
Stillstand. Nach Zugabe von 5cm'® Eisessig stieg die Wasser-|¥yihe 
stoffaufnahme auf 60 cm’ in 20 Minuten, mit weiteren 5cm’ Eis- ; Ide} 
essig auf 70cm* in 15 Minuten. Nach einer Stunde trat ein Ab- Beeste 
fall auf 45cm* in 15 Minuten ein, worauf weitere 03g PtO, zu- |} 35— 
gegeben und 10 Minuten regeneriert wurde. In den folgenden | ibde 
3 Stunden betrug die Absorption 400 cm* in 60 Minuten, um it |Ri)so! 
der 4, Stunde auf 280 cm® zu sinken. Nach Zugabe von weiteren | kato) 
0-2 7 PtO? und kurzem Regenerieren wurde die Hydrierung mit! 
einer Durchschnittsaufnahme von 100 cm* Wasserstoff in 15 Mi-|} ). . 
nuten zu Ende gefiihrt. Die Aufnahme der letzten 300cm* er-\¥ — 
forderte 5 Stunden. Gesamtverbrauch: 43860 cm’; fiir die Azetal-| : 


menge berechnete Aufnahme: 4260 cm’ (b = 731, t = 16°). q all 
Das bei diesem Versuche verwendete hellbraune PtO, zeigte 4)... 

gegeniiber dem im ersten Versuche verwendeten dunkelbraune! ¥ _ ,, 

Priparat eine etwas geringere Wirksamkeit. 


Die vom Katalysator abgesaugten, alkoholisch essigsaure) | 





, 19) 


Lésungen der beiden Hydrierungsversuche wurden mit Natron- 
lauge neutralisiert, mit Wasser verdiinnt, ausgeithert und iiber %,,,.., 
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Katalytische Wirkung von ,,Platinmohr“ und ,,Platinoxyd“ 


HK.CO, getrocknet. Nach dem Abdampfen des Athers wurde im 


Vakuum destilliert. Nach der dritten Destillation gingen 159 
einer farblosen, mittelleicht beweglichen Fliissigkeit von ange- 
neam suBlichem Geruch von 122—126° bei 10 mm iiber; von der 
Hauptmenge vom K. P. 124° wurde ein Anteil zur Analyse ver- 
wendet. 


2412 g Substanz gaben 0°6520q9 CO,, entsprechend C 73°72% 


24129 > »  0°26269 H,O ‘ H 12°18%. 
Ber. fiir C,H,,.CH,.CH.(OC,H,), (C,,H,,.O,): C 73°61% 
H 12°36%. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Beck ann: 


0°8986 g Substanz, in 21°67g9 Benzol gelést, gaben eine Gefrierpunkts- 
srniedrigung von 0°929°. M = 227-6; Berechnet fir C;,H,,O,: M = 228-2. 


Zur weiteren Bestitigung des erhaltenen, bisher noch nicht 
yeschriebenen Hexahydrophenylazetaldehyd-dipropylazetals wur- 
len 6-7 g davon mit 60 cm* 2 n. Schwefelsiure und 10 cm* Athyl- 
alkohol im CO,-Strom 3 Stunden gekocht und erkalten gelassen. 
Nach Verdiinnen mit Wasser wurde ausgeithert und mit CaCl, 
getrocknet. Der nach dem Abdampfen des Athers verbliebene 
Riickstand destillierte zunichst von 182—190° iiber. Bei der 
zweiten Destillation erhielt ich 2°5y vom Kochpunkt 180—182° 


Sals Hexahydrophenylazetaldehyd. Er wurde durch sein aus ver- 
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@ 0 Stunde aufgenommen, 
> iunde. 


idinntem Alkohol kristallisierendes Semikarbazon vom Schmelz- 
Spunkt 162° in Ubereinstimmung mit einer friiheren Beobachtung 


identifiziert 2°. 


Hydrozimtaldehyd-diathylazetal. 


Zimtaldehyd-diithylazetal wurde, wie an anderer Stelle 
niher besehrieben ist, nach der Angabe Claisens aus Zimt- 


Faldehyd mit Anwendung von Orthoameisensiureithylester her- 
Seestellt **. 
9135—137-5° (10 mm) etwa 2 Stunden iiber Pottasche gekocht und 


Vor jeder Hydrierung wurde das Azetal vom K. P. 


bdestilliert. Es wurden dann 345, Azetal in 2 Portionen in 


Wbsolut Athylalkoholischer Lésung mit Platinmohr als Kataly- 


ator hydriert. 


1, Hydrierung: 175g Azetal; 25cm* absoluten Athyl- 
ikohol; 1g Platinmohr (57% von der Azetalmenge). 
In den ersten Stunden wurden regelmaBig 300—320 cm* Wasserstofi 


gegen Schlu$8 der Hydrierung 100cm* pro 
Nach Aufnahme von 2150cm* Wasserstoff trat Stillstand der 


#\>sorption ein. Berechneter Wasserstoffverbrauch: 2114 cm® (6 — 733 mm, 


16° im Durchschnitt). 





“EF. Sigmund, Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 281, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.Wien (II b) 
37, 1928, S. 281. 

“LL. Claisen, Ber. D. ch. G. 31, S. 1016; F. Sigmund und G.Marchart, 
lonatsh. Chem. 48, 1927, S. 287, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 136, 1927, S. 287. 
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Die Reduktion der zweiten Portion des Azetals (17g) wurde it 
dem durch Schtitteln mit Luft regenerierten Platinkatalysator von den 
ersten Versuch zunichst mit guter Geschwindigkeit begonnen. Nach <b. 
nahme der Wasserstoffabsorption auf 30 cm* in 15 Minuten wurde in zwei 
Portionen 0-75g Platinmohr zugegeben und mit diesen insgesamt 1% 
Katalysator vom Gewichte des Azetals eine stiindliche Wasserstoffaut. 
nahme von 500—600cm* erzielt. Gesamtverbrauch 2090 cm*. Berechnete 
Menge: 2054 cm’. 


Aus den vom Platin abfiltrierten vereinigten alkoholischen 
Lésungen beider Versuche wurde etwa die Halfte des Athyl- 
alkohols mit einem Fraktionieraufsatz abdestilliert, der Riick- 
stand nach Verdiinnen mit Wasser ausgedthert und getrocknet.f 
Bei der Vakuumdestillation gingen 306g bei 9mm Druck von 
121—124° iiber, die Hauptmenge davon von 122—123°. Diesef 
Fraktion bestand aus reinem Hydrozimtaldehyd-diiithylazetal.f 
(Ausbeute 88%.) | 


0°3124g Substanz gaben 0°8572 g CO,, entsprechend C 74°83 % 


£ 


0-3124g Sy, .  0°2606 9 H,O A H 9-344. 
Ber. fiir OH, . CH, .CH, .CH (OC,H,), (C,sHs».): © 74°94 %. 
H 9°68%,. 


Kernhydrierung des Hydrozimtaldehyd- 
diithylazetals. 
Vor der Hydrierung wurde das Azetal durch mehrstiindi- 


ges Kochen im Vakuum iiber Pottasche von den letzten Reste1 
Aldehyds befreit. 


Im ersten Versuch begann ich die Hydrierung von 11-27 yf 


REG Empat Rm GT ELE LIAL LT ERY REE LER OT 





Azetal in 20cm’ absolutem Alkohol mit 1g Platindioxydkataly-f) 


sator (dunkelbraun). Die Umwandlung in Platinschwarz erfolgte> 
in sehr kurzer Zeit, in den ersten 5 Minuten wurden 180 cP 
Wasserstoff absorbiert. Die Hydrierung kam jedoch in alkoho- i 
lischer Lésung wieder innerhalb einer Stunde zum Stillstand. Dich 
portionenweise Zugabe von 1°5 und 2cm*® Ejisessig vermochte dich 
Absorption nur auf 15cm’ in 10 Minuten zu steigern. Nach Zu} 
fiigen von insgesamt 10cm’ Hisessig (der Hilfte vom Volumen) 
des Alkohols) erhéhte sich die Wasserstoffaufnahme auf 60 cm’) 
in 15 Minuten, mit insgesamt 122g Platinoxyd (ca. 10% vom) 
Azetalgewicht) auf eine durch 7 Stunden gleichmaiBige Wasser) 
stoffabsorption von 80—95cm* in 15 Minuten. Gegen Ende dei) 
Hydrierung sank das stiindlich aufgenommene Volumen be-| 
deutend, nach Absorption von 4155cm’ trat Stillstand ein. Be} 
rechneter Wasserstoffverbrauch: 4060 cm® (b= 742, t—17° iwi 
Durehschnitt). 


In zwei weiteren Versuchen hydrierte ich vergleichsweis¢| 
einerseits 48g Hydrozimtaldehyd-diithylazetal mit Platinmol!) 
in Hisessig, anderseits 495g Azetal in einem Gemisch von ab- 
solutem Alkohol und Hisessig mit Platindioxyd. Es zeigte sich} 
neuerlich, daB.in beiden Fillen gleiche und regelmiBige Wasser) 
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Katalytische Wirkung von ,,Platinmohr“ und ,,Platinoxyd“ 617 
stoffabsorption erreicht wird, wenn die Katalysatormenge an 
Platinmohr 30%, an Platindioxyd 10—12% von der Menge des an- 
cewandten Azetals betragt und das Verhialtnis der Volumina 
von Kisessig und absolutem Alkohol bei der Platindioxydhydrie- 
rung wie 1:2 ist. 

Nach Beendigung der Hydrierungen wurden die einzelnen 
Versuche wie vorne naher beschrieben aufgearbeitet, die aus den 
getrockneten datherischen Lésungen erhaltenen Reduktionspro- 
dukte vereinigt und im Vakuum destilliert. Es bedurfte drei- 
maliger Rektifikation, um die letzten Reste Athylalkohol zu ent- 
fernen, schlieBlich gingen 16g einer farblosen, etwas 6ligen Sub- 
stanz von angenehm anhaftendem Geruch von 130—132° bei 12 bis 
13mm Druck iiber. Die Analyse ergab richtige Werte fiir Hexa- 
hydro-Hydrozimtaldehyd-diathylazetal, das bisher noch nicht be- 
schrieben ist. 


)°3290 g Substanz gaben 0°8773 4 CO,, entsprechend C 72°73%. 
0.3290 g ; »  0°3571 9 H,O H 12°14%,. 
(3237 g i 0°8650 g CO, . C 72°88%. 
3237 g i 0°3478 g H,O : H 12°02%. 


Ber. fiir C,H,,.CH,.CH,CH (OC,H,), (C,,H,,0, © 72°83%. 
H 12°24 4%. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann. 


0°3769 g Substanz, in 21°67 9 Benzol geliést, gaben eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 0°417°. 0°4981 4g Substanz in 21°674 Benzol gelést, gaben 
eine Gefrierpunktserniedrigung von 0°555°. 

Gef.: M = 212°7: 211°2. 

Ber. fir C,,H,,0,: M = 214°21. 


Uber die Verseifung dieses Hexahydro-f-Phenylpropion- 
aldehyd-diaithylazetals zum Hexahydro-Hydrozimtaldehyd, wel- 
cher durch sein Semikarbazon identifiziert wurde, ferner iiber 
das Trimere dieses Aldehyds und sein Verhalten bei der Ein- 
wirkung von ultravioletten Strahlen wird an anderer Stelle aus- 
liihrlicher berichtet **. 


Hydrierungsversuch mit Benzaldehyd- 
diithylazetal. 


Benzaldehyd-diithylazetal wurde nach der’ vorziiglichen 
Vorsehrift von Claisen mit Anwendung von Orthoameisen- 
sdureithylester aus sorgfiltig im CO,-Strom destilliertem Benz- 
aldehyd gewonnen’?®. Zur Hydrierung wurde der von 219—222° 
iibergehende Anteil verwendet. 


105g Azetal, in 35cm* Hisessig gelést, w sili zunichst mit 
2 q Platinmohr hydriert. Die Wasserstoffaufnahme betrug durch- 
schnittlich 400—420 cm* in der Stunde. Nach Absorption von 


®F, Sigmund, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 357, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 


Wien (IIb) 137, 1928. 
% TL. Claisen, Ber. D. ch. G. 29, S. 1008; 40, S. 3906. 
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3900 cm® wurden weitere 0-5g Platinmohr zugesetzt, worauf die 
Hydrierung mit gleicher Geschwindigkeit fortging. Nach Au- 
nahme von 6025cm’ Wasserstoff — die letzten 100 cm*® erforde:- 
ten 2 Stunden — kam die Absorption zum Stillstand, sie konn‘e 
auch dureh weitere 0-5g Platin nicht angeregt werden. (Daucr 
21 Stunden.) 


Berechneter Wasserstoffverbrauch: fiir die Kernhydrierun:z 
des Azetals 4235 cm* (17°, 757 mm), fiir die Reduktion zu C,H. 
.CH, und Kernhydrierung zu C,H,, . CH, : 7000 cm® (17°, 763 mi). 

Da die Menge des aufgenommenen Wasserstoffes die An- 
wesenheit eines Kohlenwasserstoffes voraussehen lieB, wurde das 
Reduktionsprodukt zur Vermeidung von Verlusten an _ leicht 
fliichtigen Bestandteilen anders als sonst aufgearbeitet. Die Eis- 
essigl6sung wurde unter starker Kiihlung vom Platin abgesaugt 
und mit Natronlauge neutralisiert. Das nach lingerem Stehen 
als leichte Schichte abgeschiedene 61 wurde abgetrennt und mit 
K,CO, getrocknet (I). 


Von der wiasserigen Lésung wurde hierauf etwa die Hialfte 
abdestilliert, die ersten Anteile waren triib, schlieBlich ging nur 
noch Wasser klar iiber. Der triibe Anteil des Destillats schied 
beim Aussalzen mit K,CO, eine Schichte von starkem Geruch 
nach Kohlenwasserstoff aus, welche abgetrennt wurde (II). Hin 
Atherauszug der restlichen wisserigen Lésung hinterlieB nach 
dem Abdampfen des getrockneten Athers nur einen unwesent- 
lichen Riickstand., 


Vom Anteil I gingen bei der ersten Destillation 3-4g von 
75—100° iiber. Nach lingerem Stehen iiber Chlorkalzium wurde 
nochmals iiber Natrium destilliert. Die Hauptmenge ging nun 
von 100—105° iiber, sie scheint im Hinblick auf den Siedepunkt, 
den Geruch und die Bestindigkeit gegeniiber Natrium eine) 
Kohlenwasserstoff —  vermutlich Hexahydrotoluol — darzu- 
stellen. 


Vom Anteil II destillierten zunichst 2°47g von 190—225° 
iiber. (Im Kolben verblieb ca. 1g eines hochsiedenden Riick- 
standes.) Es gelang nicht, das Destillat durch Rektifizieren im 
Vakuum oder bei gewohnlichem Druck in einheitliche Frak- 


tionen zu zerlegen, es ging niedriger als das erstemal, aber stets : 
innerhalb 15—20° iiber. Es wurden zwei Anteile aufgefangei | 


und untersucht. 
I. 175—185°; II. 185—196° (Hauptmenge 193—196). 


Athoxylbestimmung: 
Fraktion I: 0°1641 g Substanz gaben 0°2118 g AgJ entsprechend 24°76% OC,H.. 
» I: 0°12769 ‘a » 0°1338 9 AgJ ‘ 20°12% OC,H.,. 
0° 2022 g i » 0°21479 AgJ is 20°37% OC,H, 


Ber. fiir C,H,,.CH,(OC,H,),: 48°38% OC,H,. 
Ber. fir C,H,,.CH,.0.C,H,: 31°7% OC,H;. 


Versuche zu einer weiteren Trennung in einheitliche An 
teile erschienen aussichtslos, weil die Siedepunkte der in Be 
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Katalytisehe Wirkung von ,,Platinmohr“ und ,,Platinoxyd ‘ 619 
tracht kommenden Substanzen (Ather, Alkohol und Azetal) ver- 
hiltnismaBig nahe aneinanderliegen. Es konnte nur noch unter- 
sucht werden, ob der Athoxylgehalt der Fraktionen dem Hexa- 
hydro-Benzylathylither oder etwa geringen Mengen des kern- 
hydrierten Azetals entstammt, in welchem Falle durch Ein- 
wirkung von verdiinnter Mineralsiure Aldehyd entstehen 
miiBte. 

Der Rest der zwei Fraktionen wurde vereinigt, mit 13 cm’ 
2 n. Sehwefelsiure vier Stunden im CO,-Strom unter Riickflub- 
kiihlung gekocht, nach dem Erkalten von der Schwefelsiure ab- 
getrennt und bei gewohnlichem Druck destilliert. 0-7g gingen 
von 175—190° iiber. Dieser Anteil bildete mit Semikarbazidchlor- 
hydrat und Natriumazetat kein Semikarbazon. 

Im Gegensatz zu den anderen untersuchten Azetalen ist im 
Benzaldehyd-diithylazetal die Azetalisierung kein wirksamer 
Schutz der Aldehydgruppe vor weitgehender Reduktion. Der 
groBe Wasserstoffmehrverbrauch gegeniiber dem fiir die Kern- 
hydrierung des Azetals berechneten lieB weitgehend reduzierte 
und im Kerne hydrierte Derivate voraussehen. Von den er- 
haltenen Reduktionsprodukten scheint in dem Anteil vom 
Koechpunkt 100—105° Methylzyklohexan vorzuliegen, die héher- 
siedenden Fraktionen diirften dem Siedepunkt und ihrem Ath- 
oxylgehalte nach ein Gemisch von Hexahydro-Benzylithylither 
und Hexahydrobenzylalkohol sein. 
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Abkommlinge der Hemipinsaure 
Von 
Franz Faltis und Fritz Kloiber 


Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Universitits-Institut in Wien 


(Vorgelegt in.sder Sitzung am 4. Juli 1929) 


Es soll hier iiber einige bisher unbeschriebene Derivate der 
Hemipinsaure berichtet werden, des bekannten Abbauproduktes 
des Narkotins, deren Konstitution R. Wegscheider seiner. 
zeit in eleganter Weise dureh die Darstellung zweier Methy!- 
estersiuren endgiiltig festgelegt hat. Hiedurch ist die zweite in 
Betracht kommende symmetrischere Formel, die nur eine 
Methylestersiiure vorhersehen liBt, fiir die erst spiter beim 
oxydativen Abbau des Papavarins durch G. Goldschmiedt 
bekannt gewordene Metahemipinsaure reserviert geblieben. 

Die neuen Abkémmlinge der Hemipinséure wurden bei 
synthetischen Versuchen?’ erhalten, die zu einem oxydativei 
Abbauprodukt aus Isochondodendrin, einem Alkaloid der Pa- 
reirawurzel, fiihren sollten, welches der eine von uns seinerzeit 


erhalten und als Tricarbonsiure C,,H,,0, beschrieben hat?. Die . 
Untersuchungen nahmen ihren Ausgang von der altbekannten f 
Diazohemipinsiure I *, welche dureh Diazotierung der 6-Amino- f 


hemipinsiure II bereitet wird. Diese Substanz, bisher nur i 


I. II. 
CHO, /\ Net CH30\_ / \_/NH2 
| 
CH30”“ \_/ SCO: — CHs07 \. / \CO:H 
| | 
COoH CO:H 


Lésung oder in Form ihrer Salze bekannt*, wurde in feinen, 
hell braéunlich-gelben, mit 1 Mol H,O kristallisierenden Niade'- 
chen erhalten. Amorph hat sie bereits ein friiherer Mitarbeiter 
des einen von uns, L. Gutlohn‘*, in Hiinden gehabt und ihr 
schén kristallisierendes, lebhaft gelb gefarbtes Anhydrid ge- 


wonnen, welehes durch Auflésen der (amorph. oder krist.) Saure 


in siedendem Hisessig dargestellt werden kann. 


Die nur als Anhydrid erhiltliche 6-Jod-hemipinsiure III} 
vom Sechmelzpunkt 190—191° wurde dureh Umsetzung der! 
Diazohemipinsiure in stark schwefelsaurer Suspension mit Jod-| 





1Vgl. F. Faltis und H. Zwerina, Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 1034. 


2 F. Faltis und F. Neumann, Monatsh. Chem. 42, 1921, S. 330, bzw. Sitz). 


Ak. Wiss. Wien (IIb) 130, 1921, S. 340. 
3H. Griine, Ber. D. ch. G.19, 1886, S. 2302. 
4 Dissertation, Graz 1922. 
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Abkémmlinge der Hemipinsiure 


III. IV. 
CH30, / \_/J CHO, /\_/J 


fad | 


| | 
CH30” \__ , SCO CH30% \._/ \CO:CHs 


CoO——O CO2CHs 


kalium dargestellt (ebenfalls von L. Gutlohn), ihr Dimethyl- 
ester IV dureh Behandeln mit Diazomethan als sehr langsam 
durchkristallisierendes Ol erhalten; die farblosen Kristalle 
schmelzen bei 62°, Das 6-Brom-hemipinséure-anhydrid, das von 
KF. Faltis und F. Zwerina bereits auf anderem Weg er- 
halten und besechrieben worden ist (Il. ¢.), wurde auch aus Diazo- 
hemipinsiure nach Gattermann dargestellt; doch ist die 


_Ausbeute hier wesentlich ungiinstiger (20—25%), so daB der 


friiher angewendete Weg vorzuziehen ist. Das 6-Chlor-hemipin- 
siure-anhydrid hingegen wurde nach dieser Methode mit be- 
‘friedigender Ausbeute in Gestalt gelblich weiBber Nadeln vom 
Schmelzpunkt 165—166° (aus Eisessig) erhalten. 

Als Verkochungsprodukt der wisserigen Diazohemipin- 
siurelésung ist schon von H. Griine (I. ¢.) die 6-Oxy-hemipin- 
siure V vermutet worden, da nach beendeter Stickstoffentwick- 


V. 
CH30\_/ \_/OH 
| | 
CH30“ \_ /\CO:H 

COsH 
lung die charakteristische blauviolette Eisenchloridreaktion einer 
o-Oxy-benzoesiure auftritt. Er hat die Substanz aber nicht 
isoliert. Ihre Reindarstellung war nicht einfach, die Zersetzung 
der wasserigen Lésung der Diazohemipinsiure ist bei méglichst 
tiefer Temperatur (85—90°) durechzufiihren. Die Verkochung bei 
der Temperatur der siedenden Lésung geht unter intensiver Ver- 
farbung vor sich und liefert ein verschmiertes, stark gefirbtes 
Ausitherungsprodukt, das nicht zu reinigen ist. Der zur Isolie- 
rung der Substanz dienende Ather war besonders pripariert 
worden, um die superoxydischen Beimengungen vollstindig zu 
zerst6ren. So konnte mit einer Ausbeute von 76% ein kristalli- 
siertes Ausitherungsprodukt erhalten werden, welches durch 
Waschen mit Eisessig von anhaftendem Farbstoff fast voll- 
stiindig befreit werden konnte und analysenrein war. Dureh 
Umkristallisieren aus Hisessig konnte die Oxy-hemipinsiiure in 
orm von etwas roétlich gefiirbten Nadein erhalten werden, wo- 
bei hier im Gegensatz zur Aminosiiure keine Anhydrisierung 
eintrat. Bei raschem Erhitzen der Substanz tritt stiirmische Zer- 
Ssetzung bei 167° ein, jedenfalls unter CO.,-Abspalting. Aus dem 
dligen Atherester, der durch Behandeln der Substanz mit 
Diazomethan gewonnen wurde, konnte durch Verseifen mit 
ulkoholischer Lauge die schén kristallisierende 3, 4, 6-Trimeth- 











beh ee ie ee 





622 F. Faltis und F. Kloiber 


oxyphthalsaiure (6-Methoxy-hemipinsiure) in Prismen (nij 
1 Mol Wasser kristallisierend) vom Schmelzpunkt 216—217? «>- 
halten werden. 

Der Ersatz der Diazoniumgruppe durch Zyan und die Uber. 
fiihrung des nicht gefaBten Nitrils durch Verseifen mit Saiz. 
siure in 4, 5-Dimethoxy-benzol-l, 2, 3-trikarbonsiure ist bereits 
an anderer Stelle beschrieben worden’; nur bei Anwendung 
einer Lésung des Natriumsalzes der Diazohemipinsiure (bereiiet 
durch vorsichtiges Auflésen von 1 Mol reiner Saéure in ver-. 
diinnter Lauge, die 1 Mol NaOH enthielt), konnte in befriedi- 
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dlig 
3. & 
Wa 
Tri 
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OXV 


gender Ausbeute der gesuchte Koérper erhalten werden. Triict ff 


man dagegen eine wisserige Suspension der Diazohemipinsaure 
(ohne sie zu isolieren) in die Sandmeyersche Kupferzyaniir- 
losung ein, arbeitet man also in saurer Lésung, so entsteht als 
wesentlich leichter zu isolierendes zweites Produkt eine schon 
kristallisierende Substanz vom Schmelzpunkt 186—188°, die sich 
als Oxy-dimethoxy-benzoesaiure erwies. Sie war also dadurch 


entstanden, da8B zum Teil statt des erwiinschten Ersatzes der § 


Wor 
keit 
Nac 
soll 
eS met 
SAlll 
hem 


Diazogruppe durch Zyan ein soleher durch Hydroxy] eingetreten F 
war (Bildung von Oxy-hemipinsdure), daB aber bei dem zur f 


Verseifung des Nitrils notwendigen Kochen mit Salzsiiure e ie 
Karboxylgruppe abgespalten wurde, u. zw. wie in analogei 
Fallen die dem freien phenolischen Hydroxyl benachbarte. ks 
resultierte also 5-Oxy-2, 3-dimethoxy-benzoesiure VI 


VI. 
CHO. /\ oi 


oe 


CH307 nA 
| 


CO2H 


lm anderen Falle hatte die von F. Hemmelmayr‘® besehrie- 


bene 6-Oxy-3, 4-dimethoxy-benzoesiure, erhalten durch Methy- | 
lieren von Oxy-hydrochinon-karbonsiure mit Dimethylsulfat, | 
entstehen miissen, die durch intensive blaue Kisenchloridreaktiou | 
ausgezeichnet ist und dhnlich wie Salizylsiure dureh Diazo-} 
methan am phenolischen Hydroxyl nicht zur Asaronsiure) 
(3, 4, 6-Trimethoxy-benzoesiiure) aufmethylierbar ist*. In Uber-) 
einstimmung mit dieser Auffassung steht das Fehlen jeder Fiir- | 
bung beim Versetzen der wiasserigen Lésung der neuen Sub-| 
stanz mit Hisenchlorid; sie 14Bt sich auch sehr leicht mit Diazo- | 
methan in eine Trimethoxy-benzoesiure iiberfiihren, die durcli 
den tieferen Schmelzpunkt sich von Asaronsiure unterscheidet. | 
— Diese Substanz ist voraussichtlich auch dureh Erhitzen der” 
Oxy-hemipinsiure mit verdiinnter Salzsiure zu gewinnen, doci 





5 F. Faltis und F. Kloiber, Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 1041. 

6 Monatsh. Chem. 35, 1914, S. 7, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 123, 1914, S. 7 

? Zur Konstitution siehe F. Faltis und F. Neumann, Monatsh. Chem. 2, 1°21, 
S. 339, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 130, 1921, S. 349. 
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wurde dieser Versuch wegen Substanzmangel nicht an- 
cestellt. 

Die 5-Oxy-2, 3-dimethoxy-benzoesdiure gibt, wie erwihnt, 
mit Diazomethan behandelt, in quantitativer Ausbeute einen 


‘jligen Atherester, der durch Verseifen die gut kristallisierende 


2,3, 5-Trimethoxy-benzoesiure vom Schmeilzpunkt 101—102° (aus 
Wasser oder Benzol) liefert. Hiemit ist die Zah] der bekannten 
Trimethoxybenzoesiuren auf fiinf gestiegen und nur die dritte 
vom Oxy-hydrochinon sich ableitende Siure, die 2, 3, 6-Trimeth- 
oxy-benzoesdure, noch nicht beschrieben. 

Die 6-Jodhemipinsiure war deshalb neuerlich dargestellt 
worden, weil L. Gutlohn seinerzeit eine besondere Beweglich- 
keit des Jodatoms konstatiert zu haben glaubte (was sich bei der 
Nachpriifung nicht bestatigte) und daher versucht werden 
sollte, die Kuppelung des Jodhemipinesters mit Na-Salizylsiure- 
methylester nach Ullmann zur’ Diphenylither-trikarbon- 
siure VII durehzufiihren. Dies war bei Anwendung von Brom- 
hemipinester nicht méglich gewesen *. Zuerst wurde die Konden- 

VII. 
CO:H 
\ 
ee. 


CH3s0\_ / <A 
fod 
CH30“ \__ / \CO:H 
| 
COsH 
sition des Jodhemipinesters mit Na-p-oxybenzoesiureester auf 
dem Weg versucht, der bei Anwendung von Bromester glatt zur 
gewiunschten Trikarbonséiure VIII gefiihrt hatte. Aber trotz 
aller Variation der Versuchsbedingungen konnte als einziges 


|esterartiges Produkt immer nur Anissiureester gefaBt werden, 


viihrend die Parallelversuche mit Bromhemipinester wieder in 
jemlich guter Ausbeute die gesuchte Siiure VIII lieferten. Hie- 


#>«: konnten die friiher gemachten Angaben beziiglich Optimum 


ler Temperatur und der Dauer des Erhitzens voll bestitigt wer- 
len, Als Nebenprodukt konnte auch bei diesen Versuchen etwas 
\nissiureester gewonnen werden. 

__ Ks scheint also bei Anwendung von Jod-hemipinester (viel- 
eicht infolge der Nachbarschaft des Jods zu einer‘ Karbometh- 
xylgruppe) die Reaktion A fast vollstindig der erwarteten 

msetzung B den Rang abzulaufen. 





8’ F. Faltis und A. Zwerina, l. ec. 











vr ee ee 


624 F. Faltis und F. Kloiber 


J J 
A) | -+ NaO—CeHa -CO2CHs — a) | + CHs0—CesHs—CO2C Hz 
asin 

CO2C Hs CO2Na 

J O—CeHs—CO2C Hs 
B) + NaO--CeHs—CO2CHs — | +NaJ. 
ras" 

CO2CHs CO2C Hs 


Die Umsetzung 4 tritt unter Beriicksichtigung des Schwundes 
am Anissaéureester bei der Kondensation, der an einem eigens 
durehgefiihrten Blindversuche unter genauer Ejinhaltung der 


Erhitzungsdauer und der Temperatur ermittelt wurde, bis 2—f 


97% des méglichen AusmaBes ein. Das Natriumsalz a wird ent- 
sprechend der tatsichlich konstatierten Bildung von Natrium. 
jodid nach dem Schema C weiter 


CHs0 J 
\ \ 
C) %— cHwo-C S-0 —CO- a SS Somi 
> ‘ = +NaJ 


ae 
CO2CHs CO2Na CO2CHs OCHs 








wie nachgewiesen werden konnte, bei der alkalischen Ver-P de 


seifung Oxy-hemipinsdure (leicht erkenntlich an der blauwf bc 


® tig 


violetten Kisenchloridreaktion). Bei der Anwendung von Brom- 
hemipinester tritt Umsetzung B zu 50-—70% ein, Reaktion A zi 


ca. 30%, wie ein genau aufgearbeiteter Kondensationsversuclif} j,,,; 


me O° 1: 


zeigte. Da das bromhaltige Natriumsalz unter NaBr-Abspal- 
tung weiter reagieren kann (vgl. oben), geht die Menge des nach-f 


weisbar gebildeten Natriumbromids bis iiber 90% des theore-f 


tisech Méglichen hinauf. 


Kin blinder Versuch mit dem Natriumsalz des biol 
benzoesiure-methylesters allein (freier Ester als Flu8mittel)) 


unter mdglichster Gleichhaltung der Versuchsbedingungen be-/ 
ziiglich Dauer des Erhitzens und Temperatur ergab bei An-| 


wesenheit von Kupfer als Katalysator, daB es auch hier zu!) 
Anissaurebildung kommt, u. zw. in anniherndem AusmaB voll 
27% (korr.), jedenfalls auf Grund der dem Reaktionsverlauf Ay 


analogen Umsetzung D: 


D) 2 NaO—C,H,—CO,CH, — NaO-—-C,H,—CO,Na + 
-+ CH,O—C,H,—CO, CH,. 


Die hier angenommene Umsetzung erinnert sehr an die alle 


Beobachtung von C. Graebe®*, daB beim EHintragen von N* 





® Liebigs Ann. 142, 1867, S. 327. 
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Abkiémmlinge der Hemipinsiure 625 
trium in siedenden Salizylsiure-methylester sich Methylsalizyl- 
siure-methylester bildet ’°. 

Ein blinder Erhitzungsversuch o hne Katalysator hingegen 
lieferte das angewendete Natriumsalz des p-Oxybenzoesiure- 
esters vollkommen unverandert zuriick, ebenso den iiberschiissi- 
gen freien Ester bis auf den Sublimationsschwund desselben. 


Kondensationsversuche mit Jod-Hemipinester und Natriumsalizylsiureester ; 


» lieferten begreiflicherweise tiberhaupt kein brauchbares Ergebnis. Die Darstellung 


der gewiinschten Reaktionsprodukte VII wire wohl denkbar durch Kuppelung 
des Natriumsalzes des Esters der neudargestellten 6-Oxyhemipinsiure mit 
o-Brombenzoesiureester ‘', war aber nach den Ergebnissen von F. Faltis und 
\. Troller von keinem besonderen Interesse mehr. 


Beschreibung der Versuche. 
(Unter Mitarbeit von L. Gutlohn und A. B. Gahlib Attia.) 


Als Ausgangsprodukt diente Opiansiure, fiir deren kosten- 
lose Uberlassung wir der Firma E. Merck, Darmstadt, zum 
groBten Danke verpflichtet sind. Beziiglich der Darstellung der 
Nitroopiansiure, die nach A. Claus und F. Predari™ in 
Kisessigl6sung durechgefiihrt wurde, ist nur zu bemerken, daB 
es nicht ratsam ist, gréBere Mengen als 20 g auf einmal zu ni- 
trieren, da die Ausbeute an Nitroopiansiure dadurech vermindert 
wird. Auch ist zu starkes Erhitzen der Eisessiglésung zu ver- 
meiden, da sich hiebei mehr des nicht zu vermeidenden wasser- 
unléslichen Anteiles bildet, von dem schon R. Wegschei- 
der** vermutete, daB es sich um Nitroopiansiure-Anhydrid 
handelt. Dies wurde durch die Analyse dieser Substanz bestii- 
tigt; in Alkohol und Ather unldéslich, laBt sie sich aus siedendem 
Kisessig umkristallisieren: Schmelzpunkt bei raschem Erhitzen 
bei 240—245° unter Zersetzung. 
0°1207 g Substanz (bei 100° getr.) 0°2156 g CO,, 0°0367 g H,O 
0*1648 g a (, 100° , ) 0°2911 g CO,, 0°0500 g H,O. 

CyoH,,0,,N.. Ber. C 48°77, H3°28%, 

Gef. C 48°72, 48°17; H3°40, 3°39%. 

Auch andauerndes Erhitzen der Substanz mit Wasser bewirkte keine 
Verinderung derselben; ein Reduktionsversuch mit Zinnchlorir in salzsaurer 
Lisung unter den Bedingungen, die bei der gleich zu beschreibenden Reduktion 
der Nitroopianséure zur Dimethoxyanthranil-karbonsiiure eingehalten wurden, 
lieferte ebenfalls unverainderten Ausgangskérper zuriick, wohl infolge seiner 
Unléslichkeit in Wasser. 

© Vel. auch G. Goldschmiedt und I. Herzig, Monatsh. Chem. 3, 1882, S. 126, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 91, 1832, S. 126. 

"1 Vgl. F. Faltis und A. Troller Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 245, denen die 
Durchfiihrung einer analogen o-Kondensation gegliickt ist und F. Ullmann, dem 
die Kuppelung von Derivaten der Salizylsaiure mit Halogenbenzol zur Phenolither- 
saure nur in schlechter Ausbeute (F. Ullmann und P. Sponagel, Liebigs Ann. 
$9, 1906, S. 106), wohl aber umgekehrt die Kondensation von o-Chlorbenzoesdure- 
derivaten mit Phenolnatrium gut gelungen ist. (F. U. und Leon Panchaud, 
Liebigs Ann. 350, S. 108, F. U. und K. Wagner, Liebigs Ann. 355, 1907, S. 361.) 

® Dissertation Graz 1923. 


8 J. prakt. Chem. (2), 55, 1897, S. 173. 
4 Monatsh. Chem. 29, 1908, S. 742, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 117, 1908, S. 454. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 40 
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~~ 


3,4-Dimethoxyanthranil-2-karbonsdaure (IX) 


1X. 
cmon Z\ 7 * \ 
O 
CH:0~% \ oe ° 


CO2:H 


Die Darstellung dieser Saiure, die in der Literatur unter 
der Bezeichnung Anhydro-aminohemipinsiure beschrieben _ ist, 
wird am besten auf folgende Art durehgefiihrt (nach L. G ut- 
lohn): Je 10 g fein pulverisierter Nitroopiansiure werden in 
250 cm® Wasser suspendiert und zum Sieden erhitzt; dabei tritt 
nur teilweise Lésung ein. In die siedende Suspension gieBt man 
eine Lésung von 21 g SnCl, in 80 cm* konzentrierter Salzsiure 
auf einmal ein. Bei Wiedereintreten des Siedens beginnen als- 
bald die kleinen weiBen Nidelehen des Reduktionsproduktes zu 
erscheinen, die dann in wenigen Sekunden das ganze GefiB brei- 
artig erfiillen. Unter stetem Umriihren wird noch weiter 
20 Minuten erhitzt und der Niederschlag nach dem Erkalten ab- 
gesaugt. Die Substanz, die so in 80—90%iger Ausbeute erhalteu 
wird, ist fiir die Weiterverarbeitung rein genug. Aus Alkoho! 
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werden rein weifbe Nadeln vom Schmelzpunkt 183—184° (unter 


Zersetzung) erhalten. 


6-Amino-hemipinsidure. (I1.) 


2 g Anthranilkarbonsiiure werden in einer Lésung von 
2 g Atznatron in 8 cm* Wasser im siedenden Wasserbad unter 
RickfluBkiihlung erhitzt. Nach dem Erkalten wird die dunkel- 
rote Lésung mit der berechneten Menge Schwefelsiure (1:4 cy’ 
konz. H.SO, und 0-7 cm* H.O) unter guter EKiskiihlung neutrali- 
siert. Hiebei fillt die freie Hemipinsdure in amorpher Form aus 
und. ballt sich mit dem mitausfallenden Natriumsulfat zu einem 
dicken Brei zusammen. Der Niedersehlag wird kriaftig abge- 
preBt, die noch stark mit Natriumsuifat verunreinigte Substauz 
mit 12, dann mit 7 und sehlieBlich mit 5 cm’* kaltem Wasser ver- 
rieben und jedesmal gleich abgesaugt; dabei gingen imme! 
hellere Filtrate ab, deren Schwefelsiiurereaktion jedesmal 
schwicher wurde. Aus den wisserigen Filtraten kann dure! 
Kinengen nichts mehr gewonnen werden, da die Substanz bei 


Kindampfen der Lésung sich zersetzt, wie schon Griine (I. ¢.)f : 
am Uem 


beobachtet hat. (L. Gutlohn.) 


Das Filtrat zeigte keine Schwefelsiurereaktion mehr. Die Saure 
war in diesem Zustand bereits analysenrein. Ausbeute 60%. Die 
so gewonnenen Nadeln, die 1 Mol. Kristallwasser enthalten, sind 
hell gelbbraun gefiirbt. Bei 100° verliert die kristallisierte Saure 
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SchlieBlich blieb die Siiure, in 5cm* Wasser suspendiert,[q!'t 


iiber Nacht stehen und kristallisierte hiehei vollstindig durch. | 
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yolistindig das Kristallwasser, wobei die Farbe in Mattgelb 
iibergeht. Zwischen 110—130° geht die Siure in das lebhaft 
zitronengelb gefirbte Anhydrid iiber. Die Siure ist im Alkohol 
ziemlich leicht léslich; die wisserige Lésung i-t gelb gefirbt und 
fluoresziert intensiv griin. Sie gibt mit Eisenchlorid eine gelb- 
praune, allmihlich tief braunrot werdende Fiarbung; nach 
lingerem Stehen setzt sich ein brauner Niederschlag ab. Der 
Schmelzpunkt der Siure ist identisch mit dem des Anhydrids. 
Er liegt je nach der Raschheit des Erhitzens zwischen 190 und 
210° unter Zersetzung. Zwischen 120—130° kann man deutlich 


Hdie Umwandlung der Séure ins Anhydrid im Schmelzpunkt- 


rohrehen dureh den Farbenwechsel beobachten. 


p ()°2068 g Substanz (im Vakuum gew.-konst.): 0°3544 g CO,, 0°0942 g H,O 


f0°1752 9 Rar Le : » ):0°2972 g CO,, 0°0832 g H,O 


} (0880 g SM abt > 
0°0520 g ” ( “ ” ” . ): ” ” ” 


): verbr. z. Neutralisation 14°42cm* KOH 
8°53 cm? KOH 
C,)H,,0,N.H,O. Ber. C 46°31, H 5:06; CO,H 34°74%. 
C,,H,,O,N. Ber. C 49°77, H 4°60; CO,H 37°34%. 
Gef. C 46°74, 46°26; H 5-10, 5°31; CO,H 34°39, 34°43 4%. 
(2563 g krist. vak.-trock. Substanz gaben bei 100° 0°01695 g H,O ab. 
Ber. fir 1 Mol Kristallwasser: H,O 6°95%. 
Gef. 6°61%. 
Beim Erhitzen auf 130° gingen weitere 0°0179 g H,O ab. 
Gef.: H,0 6°95%. 


Setzte man bei obigem Versuch das Doppelte der berech- 
neten Menge Schwefelsdure zu, trat nach voriibergehender Aus- 


fallung nach einiger Zeit vollstindige Lésung ein; nach zwei- 
'tigigem Stehen fielen dann schéne kleine Nadeln aus (ca. 60%), 


die aus Methylalkohol sich umkristallisieren lieBen (gelbe Lé- 
sung mit griiner Fluoreszenz). Die so gewonnene Substanz zeigie 
nicht den charakteristischen Farbenumschlag in _ lebhaftes 


|Zitronengelb beim Erwiirmen auf 130°, sondern wurde allmih- 
jlich braun und zersetzt sich stiirmisch iiber 200°. Da sie in 
|Wisseriger Lésung starke Schwefelsiurereaktion gab, lag jeden- 
jlalls das Sulfat der Aminohemipinsiiure vor. Die Analysen 


stimmten annihernd auf (C,,H,,0O,N). H.SO, (Attia). 


6-Aminohemipinsiure-anhydrid. 


Kristallisierte Aminohemipinsiure wird in wenig sieden- 
dem Eisessig gelést. Aus der kalten Lésung kristallisieren leb- 
haft gelbgefirbte glinzende Nadeln aus. (L. Gutlohn.) 


1823 mg Substanz: 9°571 mg CO,, 1°900 mg H,O 
18°215 mg f 36°09 mg CO,, 6°62 mg H,O 
1-905 mg ‘ 0-281 cm’ N (21°, 726 mm). 
€,9H,O;N. Ber. C 53°80, H 4°07, N6°28%. 
Gef. C 54°12, 54°04; H4-41, 4°07: N6°35%. 
40 * 





rgtensndyieenniaherneies 





“7 LR Se ee 
= = 











628 F. Faltisund F. Kloiber 


Einwirkung von methylalkoholiseher Sa',. 
siure auf 6-Amino-hemipinsdure. 


32 g Aminohemipinséure wurden in 50 cm*® mit Chior 
wassertoffgas gesittigtem Methylalkohol gelést und fiinf Stun. 
den am Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Liésing 
schieden sich darin beim Umschiitteln plétzlich in reichliche; 
Menge prichtig glitzernde Kristallnadeln ab, die sich als Amino. 
dimethoxy-benzoesiuremethylester-chlorhydrat erwiesen (zirka 
70% der Theorie). Die mit Ather gewaschenen und bei 100° ge. 
trockneten Kristalle gaben folgende Werte: 
4°290 mg Substanz: 7°647 mg CO,, 2°311 mg H,O 
0-2805 g > 0-1590 g AgCI (nach Carius) 

0-1443 g »  0°4074g AgJ (nach Zeisel). 
0-0892 g . 0-2532 g AgJ (nach Zeisel). 

C,oH,,0,N.HCI. Ber. C 48°47, H 5°70, Cl 14°32 OCH,, 37°59%. 

Gef. C 48°59, H 6°03, Cl 14°02 OCH,, 37°29, 37-514. 


Es war also Abspaltung eines Karboxyls eingetreten, wabhr- 
scheinlich des der Aminogruppe benachbarten **, so daB die z1- 
grunde liegende Aminodimethoxy-benzoesiure der spiiter zu be- 
sprechenden Oxy-dimethoxy-benzoesiiure in der Stellung der 
Substituenten entsprechen diirfte. (A ttia.) 


6-Diazo-hemipinsiure. (L.) 


schrift von A. Griine (l. e.) etwas modifiziert, wodureh sich 
die Ausbeute verbesserte. 12 g Dimethoxy-anthranil-karbou- 
siure werden mit 12 g Atzkali (4 Mole) in 200 cm* Wasser aut: 
gelést und vier Stunden lang im siedenden Wasserbad verseill. 
Zur erkalteten Lésung wird unter guter Kiihlung die der a1- 
gewendeten Kalilauge entsprechende Menge Schwefelsadure |hir- 
zugefiigt, dann die aqualente Menge Natriumnitrit (3-7 g) w 


wenig Wasser gelést und schlieBlich tropfenweise unter stetcilh 
Riihren ein Viertel der oben angewendeten Schwefelsiuremens¢f 
(1:1 verd.) zuflieBen gelassen. Das Reaktionsgemisch bleibif? 
dann 12 Stunden stehen, wobei sich der anfinglich feine Niederf® 
schlag in groBe glainzende Kristalle von Anhydro-diazo-hemipii-f 


siure verwandelt. Die filtrierte Substanz wird mit Wasser g¢ 


waschen, um den letzten Rest von Schwefelsiiure und Sulfat zip 
entfernen. Die glanzenden Bliattchen verpuffen beim raschiellf 


i 
20 g Dimethoxy-anthranil-karbonsiure werden in eine!” 


Lésung von 20 g Atzkali in 110 cm* Wasser im siedenden Wasset) 
bad vier Stunden lang erhitzt. Nach dem Erkalten werden 40 «|; 


Erhitzen. 
6-Jodhemipinsaiure-anhydrid., (III.) 









6 Vel. H. Griine 1. ec. 2304, der bei der Reduktion von Nitrohemipinsiu' 


mit Zinn und Salzsiiure ebenfalls Bildung des Chlorhydrates einer Amino-Dinet!'| 


oxy benzoesiiure beobachtete. 
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konz. Sehwefelséure vorsichtig unter guter Eiskiihlung hinzu- 
sefiigt, wobei zum Teil Aminohemipinsiure (vielleicht als 
Sulfat) ausfallt. In die noch immer gut gekiihlte, saure Lésung 
wird die berechnete Menge Natriumnitrit, in wenig Wasser ge- 
list, tropfenweise zuflieBen gelassen. Die Aminohemipinsiure 
geht dabei in Lésung und an ihrer Stelle scheidet sich teilweise 
Diazohemipinsiure aus. Nach Zerstérung des Uberschusses von 
salpetriger Saéure mit Harnstoff wird dem Reaktionsgemisch eine 
Lisung von 25 g Jodkalium in 100 cm’*® Wasser und 50 cm’ konz. 
Schwefelsaiure zugesetzt. Nach Beendigung der lebhaften Stick- 
stolfentwicklung scheidet sich ein dunkelgefirbtes 61 ab, das 
im Verlauf von zwei Tagen erstarrt. Der abgesaugte Nieder- 
schlag wird mit verdiinnter schwefeliger Siiure und dann mit 


= Wasser gewaschen. Die gesammelten Filtrate und Waschwisser 


werden erschépfend ausgeithert, die iitherische Lésung mit 
schwefeliger Saéure geschiittelt; der Riickstand nach dem Ab- 
dunsten des Athers ist gelblich gefirbt. Ausbeute insgesamt 
199, d. i, rund 65% der Theorie. Das 6-Jod-hemipinsaure- 
anhydrid ist in diesem Zustand bereits analysenrein und zur 
weiteren Umsetzung verwendbar. Aus LEisessig kristallisiert es 
in schénen hellbriunlichen Nadeln oder aus konz. Liésung in 


braunroten derben Kristallen. (Gutlohn.) 


In feinen fast farblosen Nadeln wird das Anhydrid durch 


"Fallen der azetonigen Lésung mit Wasser erhalten. Die Ana- 
ilysen samtlicher Kristallisationen sowie auch des Rohproduktes 


ergaben iibereinstimmend, daB 6-Jod-hemipinsiure-anhydrid 
vorliegt. Die freie Siure konnte nicht gefaBt werden. Lést man 
das Anhydrid in absolutem Alkohol auf, so bildet sich die Ester- 
siure, wie die Titration zeigt. Auch beim Titrieren in 50%igem 
Alkohol erhalt man zu niedrige Werte, erst nach andauerndem 
Kochen bekommt man Resultate, weiche auf die Bildung des 
Dikaliumsalzes aus dem Anhydrid stimmen. 


Die Analysen wurden mit der im Vakuum iiber Schwefel- 
siure zur Gewichtskonstanz gebrachten Substanz durehgefiihrt: 


1323 g Substanz (Rohprodukt): 0°1730 g CO,, 0°0290 g H,O 

'1879g  , (aus Azeton): 0°2478 g CO,, 0-0367 g H,O 

1876 g .  (Rohprodukt aus Ather): 0°2489 g CO,, 0-0338 g H,O 
11469 g j (Rohprodukt): 0°1019 g AgJ (nach Carius) 

) 

) 


‘1432 g m (aus Azeton): 0°1000 9 AgJ (nach Carius) 
‘U485 g (aus Eisessig): verbr. nach lingerem Kochen in 50 % igem 


: Alkohol zur Neutralisation 7°09 cm? KOH (f = 0°04149) 
‘02655g =, (aus Ather): verbr. z. Neutr. 3°45 cm* KOH (f= 0°04663) 
1843 g ne” a 23°60 em® KOH (f = 0°04663) 
‘O779 g : ( ,Azeton): , he 10°12 em* KOH (f = 0°04663) 
O50 g ae Tee 5 Si BET Sipe tg 6°52 cm® KOH (f = 0°04663). 


C,,H,O,J (Anhydrid). Ber. C 35-98, H 2-11, J 38-00, CO,H 26-96%. 

C,,H,O,J (Sure). Ber. C 34-09, H 2°58, J 36°06, CO,H 25-57%. 
Gef. C 35-66, 35°97, 36°18; H2-45, 2°19, 2°02; J 37-50, 37°75: 
CO,H 27-30, 27-28, 26°88, 27°27, 27°13%. 
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Das Anhydrid, in absolutem Alkohol gelést, gab folgende Werte: 
0:0960 g Substanz verbr. z. Neutr. 7°25 cm* KOH (f = 0°04663) 
0°092459 =, » 9 »  %°05cem* KOH (f = 0°04663) 
0-1139 g rv ‘ »  8°65cm? KOH (f= 0:°04663). 

C,,H,0,J. ee CO,H 13°48 % f. d. Bildung des Kaliumsalzes der Estersiiure 
aus dem Anhydrid. 

Gef.: CO,H 15°85, 16°01, 15°94. 


Die gefundenen Werte liegen offenbar infolge partieller Ver. 
seifung um ca. 2% iiber dem theoretischen. 

Der Schmelzpunkt der reinsten, aus Azeton erhaltenen 
Substanz liegt bei 190—191°. 

Das Anhydrid ist, einmal kristallisiert, in Wasser, Soda. 
lésung, Benzol, Chloroform und Ather ziemlich schwer, in Alko- 
hol und Azeton ziemlich leicht léslich. Aus der alkalischen 
Lésung fallt beim Ansiuern zunichst nicht aus; erst beim Win- 
engen erhalt man wieder das Anhydrid. Das Jod kann durch 
Kochen mit Alkali nicht abgespalten werden; auch Erhitzen mit 
alkoholischer Silbernitratlésung fiihrt nicht zur Jodsilberab- 
scheidung. 


6-Jod-hemipinsiure-dimethylester. (IV.) 


Kin Mol Jod-hemipinsiure-anhydrid wird in eine konz. Li. 
sung von 4 Mol Atzkali in Wasser eingetragen. Zur gekiihlten, 
dunkelrot gefirbten Lésung werden 4 Mol Dimethylsulfat hinzv- 
gefiigt und eine Stunde lang kriaftig geschiittelt, wobei sich das 
Reaktionsgemisch schwach erwirmt. Uberschiissiges Dimethiy!- 
sulfat wird durch vorsichtiges Erwiirmen auf dem Wasserbat 
zerstért; der Ester ballt sich hiebei zu dunkeln Oltropfen zu- 
sammen. Nach dem Erkalten wird mit Soda alkalisch gemachi, 


rasch ausgeithert, die atherische Lésung mit Wasser gewaschelf 


und mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Der nach dem 
Abdestillieren des Lésungsmittels bleibende Riickstand, ei 
dunkel gefirbtes Ol, welches die letzten Spuren von Ather iiuberst 
hartnickig zuriickhalt, wird im Vakuum zur Konstanz ge 
trocknet. 

0°1438 g Substanz: 0°2018 g CO,, 0°0424 9 H,O 

014239 ., 0:2021g CO,, 0-0427 9 HO 


0°3856 g “ 0-2357g AgJ (nach Carius) k 
0-1595 g +s 0°38989g AgJ ( , Zeisel) 
0°1551 g 0°3886 9 AgJ ( , eo 


C,,H,,0,J. Ber. ©.37-89, H3-45, J 33-40, OCH, 32°65 %. 
Gef. C 38-27, 38°73; H3-30, 3°36: J 33-04; OCH, 32-29, 
33-10%. 


Rascher und mit quantitativer Ausbeute gelangt man be}/ 
Anwendung von Diazomethan zum Ziele: 1 g fein gepulvertey ; 
Jod-hemipinsiure-anhydrid wird unter Erwiirmen in weld 
absolutem Methylalkohol zur Estersiure gelést, die Hauptmens 
des iiberschiissigen Alkohols abdestilliert und der Riickstand 1! 
Ather aufgenommen. In diese iAtherische Loésung, die sich |! 
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ejuer Kaltemischung befindet, wird iiberschiissiger Diazomethan- 
Ather eingeleitet. Nach Beendigung der Stickstoffentwicklung 
wird von einer flockigen Abscheidung filtriert und das Lésungs- 
mittel abdestilliert. Als Riickstand bleibt ein hellgefiirbtes, 
dickes Ol zuriick, welches ebenfalls: mit groBer Ziahigkeit die 
letzten Reste Ather zuriickhilt. Nach monatelangem Stehen kri- 
stallisiert es teilweise durch. Der Schmelzpunkt der durch Ab- 
pressen auf einer Tonplatte vom Ol befreiten Kristalle liegt 
bei 62°. 


6-Chlor-hemipinsadiure-anhydrid., 


4 g Dimethoxy-anthranil-karbonsiure wurden mit 4 g Atz- 

kali in 25cm* Wasser auf die iibliche Art verseift. Die erkaltete 
Losung wurde unter Kiihlung mit konz. Salzsiure angesiuert, 
13 g Natriumnitrit zugefiigt und nach einiger Zeit der Uber- 
schuB an salpetriger Saure zerstért. Auf Zusatz von Kochsalz 
und Naturkupfer C trat eine nicht sehr lebhafte Stickstoffent- 
wicklung ein. Das Reaktionsgemisch wurde daher schwach er- 
wirmt. Da auch nach lingerem Stehen kein Niedersehlag auf- 
gefallen war, wurde vom Kupferpulver abfiltriert und er- 
schépfend ausgeiithert. Nach dem Abdestillieren des Athers ver- 
blieb ein brauner Riickstand, der durch Waschen mit Hisessig 
gereinigt wurde. Ausbeute 2-5 g. Aus siedendem LEjisessig um- 
kristallisiert, wurde das Anhydrid in schénen, etwas gelblich ge- 
firbten Nadelehen erhalten. Schmelzpunkt 165—166°. 
4-760 mg Substanz (bei 100° getr.): 8°603 mg CO,, 1°400 mg H,O 
0°1457 g ‘ (, 100° , ): 0°0880g AgCl (nach Carius) 
0°1450 g a ( , 100° ,. ): 0°2845g AgJ (nach Zeisel) 
C,,.H,O,Cl (Anhydrid): C 49°48, H 2°91, Cl 14°62, OCH, 25°58 
(,,H,O,Cl (Saure): C 46-06, H3-48, Cl13-61, OCH, 23°81 

Gef. C 49°29, H3°29, Cl 14°94, OCH, 25°92%. 


6-Brom-hemipinsdure-anhydrid in analoger Weise dargestellt (diazo- 
tiert in stark schwefelsaurer Lésung, Zusatz von Bromkalium und Natur- 
kupfer C) erwies sich identisch mit dem von F. Faltis und K. Zwerina 
l. c, auf anderem Wege dargestellten Produkt (Mischschmelzpunkt), Nur 
ist die Ausbeute hier eine sehr unbefriedigende (— 25%). Der daraus 
mit Diazomethan bereitete Ester kristallisierte bald vollstindig durch, 
schmolz bei 52—53° und war wieder identisch mit dem friiher beschriebenen, 
(durch Methylieren mit Dimethylsulfat erhaltenen 6-Brom-hemipinsdure- 
dimethylester. 


6-Oxy-hemipinsidure. (V.) 


_ 1g reine, kristallisierte Diazo-hemipinsiure wird in 30 cm’ 
Wasser suspendiert und am Wasserbad erwiirmt; bei 85—90° 
tritt eine lebhafte Stickstoffentwicklung ein, die unter Hinhal- 
tung der Temperatur von 90° (gemessen in der Lésung) bis zum 
vollstindigen Verschwinden der Diazo-hemipinsiure anhalt. Die 
Lésung ist schlieBlich braunrot gefirbt; sie wird nach dem Er- 
kalten sofort erschépfend ausgeithert, u. zw. mit Ather, der 
ail folgende Art gereinigt worden ist: Eine Kaliumkugel und 
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ein gleich groBes Natriumstiick werden unter Petroleum 7). 
sammengeknetet. Die fliissige Legierung wird in 1 / Ather ge. 
bracht, der vorher mit Wasser fast gesittigt worden war. Unte; 
lebhafter Reaktion, die den Ather beinahe bis zur Siedetemipe. 
ratur bringt, werden alle Superoxyde zerstért. Nach dem Trock. 
nen der dtherischen Lésung mit entwiissertem Natriumsu' fat 


und Verjagen des Athers verbleibt ein rotbrauner fester Riick. 


stand, der mit Hisessig verrieben und abgepreBt wird. De; 
groBte Teil des Farbstoffes geht hiebei in Lésung, das so er- 
haltene Produkt: wiegt 0-735 g, d. i. 76% der theoretischen Aus. 
beute. Die Substanz kristallisiert aus Hisessig, in dem sie nici 
unbetrichtlich léslich ist, beim Einengen in etwas rotlich ge. 
fairbten sch6nen Nadeln. Der Schmelzpunkt ist sehr von der 
Raschheit des Erhitzens abhingig: bei sehr raschem Erwiarmen 
tritt bei 167° stiirmische Zersetzung der Substanz ein (wabhr- 
scheinlich CO,-Abspaltung). Bei langsamer Temperatursteige- 
rung beobachtet man bei 194—196° ruhiges Durchschmelzen, 
nach Erweichen bei 175° und geringem Blasenwerfen bei 185’. 

Die kristallisierte Oxy-hemipinsiure ist in kaltem Wasser 
schwer, in Alkohol leichter léslich. Die wisserige Lésung de: 
Siure gibt mit Eisenchlorid, wie erwihnt, eine intensive blav- 
violette Farbung. 


4°385 mg Substanz (aus Eisessig, bei 100° getr.): 7°850 mg CO,, 1°640 mg H,\) 
4°200 mg ra ( u = ae a Pee is 530 mg CO,, 1°650 mg H,\) 
4°749 mg . (Rohprodukt, , 100° , ): 8°650 mg CoO,, 1°740 mg H,\) 
0°1578 g a (aus Kisessig, , 100° , ): 0°3098gAgJ (nach Zeise)) 

C,,H,,O, (Saure). Ber. C 49°57, H 4°16, OCH, 25-63%. 

C,,»H,0, (Anhydrid). Ber. C 53°56, H 3°60, OCH, 27°69 % . 

Gef. C 48°82, 48°90, 49°68; H 4:18, 4°40, 4°10: 
OCH, 25°94%. 


3,4,6-Trimethoxy-phthalsiure. 


0-75 g Oxy-hemipinsiure werden in absolutem Methylalko- 
hol gelést und mit Diazomethan (aus 7 cm’. Nitroso-methy!- 
urethan) vollstindig aufmethyliert. Das Methylierungsprodukt 


war ein dickes O], das nicht zur Kristallisation gebracht werde f 


konnte. Die Substanz wurde daher durch Loésen in Alkohol, Hin-f 


zufiigen des Zwei- bis dreifachen der berechneten Menge 2 ». 


hitzen im lebhaft siedenden Wasserbad verseift. In der kaltenf 
Lésung trat auf Zusatz von konz. Salzsiure nur eine gerilg¢P 
Triibung auf. Die triibe Lésung wurde nun ausgeithert: <eip 


geringe Riickstand der Ausitherung kristallisierte, mit Alkohol fF 
verrieben, durch. Aus der wisserigen Lésung schied sich it- 
zwischen eine gréBere Menge briunlicher durchsichtiger Kri- 
stalle aus; durch Hinengen des Filtrates konnte eine neuerlic hep 


Kristallisation erhalten werden. Die verschiedenen Fraktion¢” . 


erwiesen sich durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt als iden- 
tisch. Ausbeute 0°6 g. Die Saiure la8t sich aus Wasser gut ui: 
kristallisieren; die so gewonnenen farblosen durchsichtigen P'is- 
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men enthalten 1 Mol Kristallwasser und schmelzen bei 216 bis 
217° ohne Zersetzung. 
(2106 g Substanz (im Vakuum gew.-konst.) gaben bei 100° 0°0139 g H,O ab. 

C,,H,.0,- H,O. Ber. fiir 1 Mol Kristallwasser: H,O 6°57%. 

Gef. 6°60%. 

4:070 mg Substanz (bei 100° getr.): 7-710 mg CO,, 1°780 mg H,O 
012219 . (, 100° , ): 0°3365 9 AgJ (nach Zeisel). 

C,,H,.0,, Ber. C 51°54, H 4°73, OCH, 36°34%. 

Gef. C 51°66, H 4.89, OCH, 36°41%. 


2,3-Dimethoxy-5-oxy-benzoesiure. (VI.) 


Wie schon berichtet, wurde bei den ersten Versuchen zur 
Darstellung der 4, 5-Dimethoxy-hemimellitsiure die Diazohemi- 
pinsdure nicht isoliert, sondern das in der friiher beschriebenen 


Weise (unter Vermeidung iiberschiissiger Mineralsiiure) er- 


haltene Reaktionsgemenge, welches also freie Anhydro-diazo- 
hemipinsaure in feiner Verteilung enthielt, sofort zu der auf 
70° erwarmten Kupferzyaniirlésung (bereitet aus 1 Mol Kupfer- 
sulfat) zuflieBen gelassen. Nach dem Verseifen des Nitrils durch 
Erhitzen mit Salzsiure wurde dureh Ausithern ein 6liges Re- 
aktionsprodukt erhalten, das mit einzelnen schénen Kristallen 
durchsetzt war. Diese konnten infolge ihrer Schwerléslichkeit 
durch Wasechen mit Alkohol vom O! befreit werden. Beim Um- 
kristallisieren des 6ligen Anteiles unter Zusatz von Tierkohle 
konnte als schwerer léslicher Anteil dieselbe Substanz heraus- 
geholt werden. Die erwartete Trikarbonsaure selbst fillt erst 
nach starkem Einengen auf Zusatz von konz. Salzsiure aus. 
Auch dureh Uberfiihrung des Siaiuregemisches in die Barium- 
salze dureh Behandeln mit iiberschiissigem Bariumkarbonat 
kann man eine Trennung erzielen, indem in den leichter lés- 
lichen Bariumsalzanteilen die Dimethoxy-oxy-benzoesiure an- 
gereichert ist. So konnte bis zu 20% von diesem Nebenprodukt 
erhalten werden. Ein dAhnliches Resultat wurde auch erzielt, ais 
einmal die Diazotierung der Anhydro-amino-hemipinséiure in 
salzsaurer Lésung (unter Anwendung 1 Mols_ iiberschiissiger 
Salzsiure) durchgefiihrt und dieses Reaktionsprodukt der Kupfer- 
zvanirlé6sung zugesetzt wurde. Nach dem Umbkritallisieren aus 
Wasser, wodureh sie in schénen Tafeln erhalten wurde, schmolz 
die Substanz bei 186—188°; die wisserige Lésung gab mit Hisen- 
chlorid keine Farbung. 


0°0804 g Substanz (Rohprodukt, bei 100° getr.) verbr. z. Neutr. 4°67 cm* KOH 
(7 = 0°09281) 

00631 g Substanz (Rohprodukt, bei 100° getr.) verbr. z. Neutr. 3°51 em* KOH 
ij = 0)*09281) 

4°243 mg Substanz (umkrist., bei 100° getr.): 8*480 mg CO,, 1°935 mg H,O 
ov0mg  , ee » 100° , ):7°920 mg CO,, 1°910 mg H,O 
U'i377 g ‘ wear , 100° . ):0°32759 AgJ (nach ‘Zeise}). 

C,H,,0,;. Ber. CO,H, 22°72, C 54°52, H5:09, OCH, 31°32%. 
Gef. CO,H 24°26, 23°24; C 54°51, 54°41; H5°10, 5°38; 
OCH, 31°42 %. 
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2,3,5-Trimethoxy-benzoesdaure. 


Bei der Methylierung der eben besprochenen Sidure mit 
iiberschiissigem Diazomethan wurde nach dem Abdestillieren 
des Athers wieder ein helles Ol erhalten, das nicht zur Kristalli- 
sation zu bewegen war. Es wurde daher in der iiblichen Weise 
mit 2 n, Kalilauge verseift. Die alkalische Lésung gab beim An- 
siuern der Salzsiure einen dicken Brei weiber Nadeln. Die Sub- 
stanz konnte aus Benzol oder Wasser umkristallisiert werden: 
in beiden Fallen erhalt man schéne Nadeln vom Schmelzpunkt 
101—102°, 


4560 mg Substanz (im Vakuum gew.-konst.): 9°490 mg CO,, 2°370 mg H,O 


0°1162 9 io Fa * ; » ):0°3867 9 AgI (nach Zeisel) 
0:0789 g Z rs; " » ):verbr. z. Neutr. 2°60 em*® KOH 
(f = 0°1424). 


C,9H,,0;. Ber. ©. 56°58, H5-71, OCH, 43°87, CO,H 21-22%. 
Gef. C 56°76, H5-82, OCH, 43-96, CO,H 21-12%. 


Kondensationsversuche mit Jod- bzw. Brom. 
hemipinsiureester und dem Natriumsalz des 
p-Oxy-benzoesiureesters nach Ullmann. 


0-167 g Natrium wurden in wenigen cm* absoluten Methyl- 
alkohols aufgelést; dann wurden 2°83 g p-Oxy-benzoesiureester 
(1:11 g dem Natrium aquivalent, der Rest als FluBmittel) ein- 
getragen und die Lésung zur Aquivalenten Menge Jod-hemipin- 
ester (2-669) gegossen, die sich in einem kleinen weithalsigem 
Rundk6élbechen befand; das Gemisch wurde unter Feuchtig- 
keitsabschlu8 vorsichtig im Vakuum unter schwacher Erwir- 
mung zur Trockene eingedampft. Nach Zusatz von 0-1 g Natur- 
kupfer C und ebensoviel Kupferazetat wurde die Temperatur 
langsam von 120 auf 180° gesteigert, worauf bei dieser Tempe- 
ratur 3—4 Stunden gehalten wurde. Gesamterhitzungsdauer 
7—8 Stunden. Die Aufarbeitung geschah wie bei analogen, be- 
reits beschriebenen Kondensationsversuchen. Als Ausatherungs- 
riickstand (nach Entfernen des in Lésung gegangenen p-Oxy- 
benzoesiureesters dureh Riickschiitteln mit Lauge) wurden 
0-93 g einer kristallinen Masse vom Schmelzpunkt 35—387° er- 
halten, die fast halogenfrei war. Der so gewonnene Ester wurde 
mit alkoholischer Lauge verseift und die abgekiihlte alkalische 
Lésung mit konz. Salzsdéure angesiuert; hiebei fiel ein dichter 
weiBer Niederschlag aus, der abfiltriert wurde; das Filtrat wurde 
erschépfend ausgeithert. Insgesamt konnten so 80—90% an freier 
Saiure (bezogen auf den Ester) gewonnen werden. 


Die Siure wurde aus heiBem Wasser umkristallisiert und 
schmolz hierauf bei 181°. Der Mischschmelzpunkt mit der gleicli- 
zeitig hergestellten 3, 4-Dimethoxy-l, 1’-Diphenylather-5, 6, 4’-Tri- 
karbonsiure VIII, Schmelzpunkt 238°, zog sich von 160 bis 180’ 
hinauf. Die beiden Substanzen waren also verschieden, Orie"- 
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tierende Analysen des Rohproduktes hatten gezeigt, daB im ver- 
seiften Reaktionsprodukt auf eine Methoxylgruppe ein 
Karboxy! entfallen muB: 


)°1531 g Substanz 0°2244g AgJ (nach Zeisel) 
0°0516 g 1 verbr. z. Neutr. 6°75 cm* KOH (f= 0-04754). 
Gef.: OCH, 19°36, CO,H 27°99%. 


Es war also die Méglichkeit in Betracht zu ziehen, daB bei 
der Kondensation von Jodhemipinsiiureester Abspaltung einer 
Karboxylgruppe aus VIII nicht zu vermeiden war, die sonst 
erst bei der Behandlung von VIII mit siedender Jodwasserstoff- 
siiure eintritt. Dagegen sprachen die Verbrennungswerte der ge- 
reinigten Saure und vor allem das Verhalten des Norproduktes, 
weleches bei der Methoxylbestimmung entstand. Es war in der 
Jodwasserstoffsiure leicht léslich, muBte daher durch Ausithern 
gewonnen werden und zeigte keine Farbenreaktion mit Ejisen- 
chlorid. Es schmolz bei 205° und gab mit p-Oxy-benzoesiure 
gemischt keine Schmelzpunktdepression. Die Siure vom 
Schmelzpunkt 181° war also Anissiure: 


0°1077 g Substanz (bei 100° getr.) 0°2467 g CO,, 0°0492 g H,O 

0°1751 9 i (, 100° , ) 0°4011 9g CO,, 0°0793 g H,O 

O-1177 9 is (, 100° , ) 0°1751g AgJ (nach Zeise}l) 

00457 g * (, 100° , ) verbr. z. Neutr. 6°15 cm*® KOH (f = 0°04754). 
C,H,O, (Anissiure). Ber. C 63°13, H 5°30, OCH, 20°40, CO,H 29°60%. 
C,,H,,0, (Dikarbonsiiure VIII—CO,). Ber. C 60°36, H 4°44, OCH, 19°50, 

CO,H 28°30. 

Gef. C 62°47, 62°47; H5:11, 5°07; OCH, 19°65, CO,H 28-80%. 


Um vollistindig sicher zu gehen, stellten wir aus der gereinigten 
Siure dureh dreistiindiges Erhitzen mit 3%iger methylalkoholischer Salz- 
siure den Ester dar. Zwei Drittel des Methylalkohols wurden abdestilliert, 
der Rest in kaltes Wasser gegossen und das Ganze mit Soda alkalisch 
gemacht. So wurde als Riickstand der sofort vorgenommenen Ausitherung 
eine gelbliche Kristallmasse vom scharfen Schmelzpunkt 46—47° und dem 
charakteristischen Geruch des Anisesters gewonnen. 


Unter der Annahme, daB der Anissiureester seine Bildung 
der in der HKinleitung angefiihrten Reaktion A verdankt, be- 
rechnet sich die Gesamtausbeute an diesem Ester, bezogen auf 
das Natriumsalz des p-Oxybenzoesiureesters, auf 97%. In diese 
Berechnung ist der Schwund an Anisester einbezogen, der, wie 
zwei Versuche ergaben (s. unten), 0-24 g im Mittel betrigt. 
Der Ester ist nimlich unter den Bedingungen der Kondensation 
sehr stark fliichtig. 

Die mit Ather ausgekochten Kondensationsriickstiinde wurden mit 
“n. Lauge verseift; die aus der angesiuerten Lésung isolierte, sehr un- 
reine Substanz gab mit Eisenchlorid die charakteristische ,blauviolette 
“arbenreaktion der Oxyhemipinsiure. 


Die gleichzeitig unter denselben Bedingungen durch- 
cefiihrte Kuppelung von 2-25 g Bromhemipinester, 0-158 g Na 
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und 2°80 g p-Oxybenzoesiureester, wovon also 1-05 g als Natriu- 
salz vorlagen, lieferte nach Abdestillieren des Athers, der zum 
Auskochen der Reaktionsmasse verwendet worden war, eine) 
stark gefiairbten, etwas verschmierten Riickstand von 1-437 , 
Nach der wie iiblich durehgefiihrten Verseifung konnte durc); 
Ansauern mit Salzsiure 0-25 g Substanz gewonnen werden; dic 
ersch6pfende Ausatherung der Mutterlauge lieferte nach ein. 
maligem Umkristallisieren aus Wasser weitere 0-63 g Saure. Dic 
beiden Fraktionen waren nach Schmelz- und Mischschmelzpunk | 
identisch. Kin gemeinsames Umkristallisieren lieferte ein Pro- 
dukt, das nach Erweichen bei 226° bei 236—-237° klar unter ganz 
sechwachem Blasenwerfen schmolz. Der Mischschmelzpunkt mit 
der von K. Zwerina (Il. ¢c.) friiher dargestellten Siure VII! 
zeigte keine Depression. Die Ausbeute betrug 35%. 


Da die Kondensation von Bromhemipinester zwar ein 
brauchbares Ergebnis geliefert hatte, die Ausbeute aber nocii 
immer zu wiinschen iibriglieB, wurde nun unter den in der Ar- 
beit von F. Faltis und K. Zwerina angegebenen milderen 
Bedingungen gearbeitet. Tatsichlich zeigte sich, daB bei dieser 
Arbeitsweise die Ausbeute an Siure VIII wesentlich ansteig' 
(auf ca. 50%) und daB in geringer Menge auch hier Anissiure 
nachgewiesen werden kann (korr. gegen 30%). 


325g Bromhemipinester wurden mit 0391 g K und 3-759 
p-Oxybenzoesiureester (152g als Kaliumsalz vorliegend) in 
wenig absolutem Methylalkohol aufgelést und zur Trockene ein- 
gedampft. Nach Zugabe des Katalysators wurde bloB 3 Stunden 
im Olbad von 150—170° erhitzt. Die Aufarbeitung war die gleiche 
wie friiher. Das isolierte Kondensationsprodukt war briunlich 
gefarbt und kristallisierte nach Verreiben mit Methylalkoho! 
teilweise durch. Die Kristalle wurden abgesaugt und sehmolze1 
nach dem Waschen mit Methylalkohol bei 100—103° (1-64 g). Die 
Verseifung des kristallisierten Anteiles wurde mit alkoholischey 
Lauge wie gewohnlich durchgefiihrt und fiihrte zu 1:3 g Saure 
vom Sechmelzpunkt 226—227°. Beim Umldésen aus Wasser schied 
sich zuerst ein gelbes, dickes Ol ab, das bald kristallinisch er. 
starrte. Schmelzpunkt 235—238°, identisch mit Saure VIII. Sie 
kristallisiert, wie friiher berichtet, mit 2 Mol Wasser und gel! 
bei 100° in das Anhydrid iiber. 

Die Mutterlauge von den Kristallen wurde getrennt ver- 
seift. Ausbeute 0°128 g vom Schmelzpunkt 150°, im wesentliche: 
Anissiure, da nach dem Behandeln mit siedender Jodwasser- 
stoffsiure nur p-Oxybenzoesiiure gewonnen werden konnte. 


Die sauren Mutterlaugen beider Verseifungen wurden er- 
schépfend ausgeithert. Ausbeute 0-675 9. Das erhaltene Saure- 
gemisch wurde aus Wasser umkristallisiert. Nach einiger Zei' 
schieden sich schwere Oltropfen ab, die nach 2 Tagen erstarrte! 
und sich als Séiure VIII erwiesen. (0°4 gy vom Schmelzpunkt 22) 
bis 226°); der leichte, auf der Oberfliche der Lésung schwim- 
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niende Anteil (0-29) war Anissiiure, wie durch Schmelz- und 
Misehschmelzpunkt erwiesen werden konnte. 


Ein Kondensationsversuch mit Jodhemipinester und dem 
Kaliumsalz des p-Oxybenzoesiureesters unter den gleichen Be- 
dingungen lieferte wieder ausschlieBlich Anisester. AbschlieBend 
kann also gesagt werden, da’ Jodhemipinester bei der Kondensa- 
tion nach Ul I mann nie das gewiinsehte Produkt VIII liefert. 


Die Blindversuche, deren Ergebnisse bereits in der Einleitung be- 
handelt sind, verliefen wie folgt: 


Zuerst sollte festgestellt werden, ob und inwieweit das Natriumsalz 
des p-Oxybenzoesdureesters, fiir sich allein auf héhere Temperatur erhitzt, 
verindert wird: 0-304 g p-Oxybenzoesdureester wurden in einer Lésung von 
(040g Na in absolutem Methylalkohol (entsprechend 0-265 g Ester) aufge- 
list und im Vakuum unter FeuchtigkeitsabschluB eingedampft. Dann wurde 
das Gemisch 3 Stunden lang im Olbad auf 180° erhitzt. Nach dem Er- 
kalten wurde im Wasser aufgenommen, wobei nicht alles in Lésung ging: 
0-015 g des tiberschiissig angewandten Esters wurden so mit dem richtigen 
Schmelzpunkt zuriickgewonnen. In das Filtrat wurde 1 Stunde lang Kohlen- 
siure eingeleitet, wobei ein weifer Niederschlag ausfiel, der nach dem 
Trocknen 0-105 g wog. Durch Ausaétherung der Mutterlauge wurden weitere 
(152 g gewonnen. Atherriickstand sowie Fallung waren nach Schmelz- und 
Mischschmelzpunkt reiner p-Oxybenzoesiureester. Die Differenz von 0-032 g 
auf die urspriingliche Einwaage diirfte, abgesehen von unvermeidlichen Ver- 
lusten bei der Aufarbeitung, dem Wegdestillieren von p-Oxybenzoesiure- 
ester zuzuschreiben sein, der unter den Versuchsbedingungen merklich 
lliichtig ist. Es war also hier der ganze p-Oxybenzoesiureester unverindert 
zurickgewonnen worden. 


Ein anderes Bild ergab ein Blindversuch unter Zugabe von Kata- 
lvsator, Ansatz 0-174g Na, 2:137g p-Oxybenzoesdureester (also 0-987 g im 
UberschuB), 0-1g Naturkupfer C, 0-1g Kupferazetat; die Temperatur durch 
| Stunden von 120—180° langsam gesteigert, dann 3—4 Stunden bei 180° 
erhalten, Hier konnten nach der bei den Kondensationsversuchen be- 
schriebenen Aufarbeitungsart als laugenunlésliche Substanz 0-1g Anisester 
vom Schmelzpunkt 45° isoliert werden. Die Ausbeute an diesem Ester be- 
trug also unter Beriicksichtigung des Schwundes 0-34 g, d. i. 27%, bezogen 
auf den als Natriumsalz vorliegenden p-Oxybenzoesdureester. Daher ist 
wohl der SchluB berechtigt, daB Jodhemipinester, bei dessen Gegenwart die 
\usbeute an Anisester gegen 100% betrigt, wesentlich an der Bildung 
von Anissdiuremethylester beteiligt ist. Im iibrigen wurde bei der restlichen 
\ufarbeitung p-Oxybenzoesiure bzw. p-Oxybenzoesdiureester erhalten, 
wihrend andere Substanzen nicht gefunden werden konnten. 


SchlieBlich wurden noch Versuche angestellt, die den Verlust an 
Anisester bzw. p-Oxybenzoesdureester durch Abdestillieren aus dem Re- 
iktionsgefaB wihrend der Kondensation bestimmen sollten: Von 0-1731 9 
)-Oxybenzoesdureester waren nach achtstiindigem Erhitzen von 120 bis 
150° in einem kleinen Kolben derselben GréBe und Art, wie er bei den 
Kondensationen beniitzt wurde, noch 0-1087g vorhanden. 0-0644g waren 
‘30 wegsublimiert. : 


, Beim Anisester (Einwaage 1-69) betrug der Verlust einmad 0-21 g, bei 
‘inem zweiten Versuch 0-27 g, im Mittel 0-24 g. 
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Zur Kenntnis der linearen Pentazenreihe 


XIII. Nomenklatur, Strukturfragen 
Von 
Ernst Philippi 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Seit R. Seka und Mitarbeiter’ die IX.—XII. Mitteilung 
liber dieses Gebiet ver6éffentlichten, sind unsere Arbeiten wieder 
weitergegangen. Was vor allem die Nomenklaturfrage des 
Systems betrifft, 
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namlich die Uminderung der Bezeichnung lin. Dinaphthanthrazen 
in lin. Pentazen, so sprachen hiefiir folgende Griinde: In meiner 
ersten Mitteilung iiber das Dichinon im Jahre 1911 habe ich 
dieses lin. Diphthaloylbenzol genannt, wahrend bald daraui 
R. Seholl den Namen Phthaloylanthrachinon verwendete. Die 
anderen auf diesem Gebiete arbeitenden Autoren (Russig, 
Mills, de Diesbach) wahlten die Bezeichnung Dinaphthan- 
thrazen, die auch ich mir in der Folge zu eigen machte. Und zwar 
mit der oben angegebenen Bezifferung, fortlaufend im Sinne des 
Uhrzeigers. In seinem Standardwerk: ,,Das Anthrazen und die 
Anthrachinone“ (Verlag G. Thieme, Leipzig 1929, S. 601 ff.) 
bringt nun J. Houben an erster Stelle die zweifellos richtigere 
Benennung Dibenzanthradichinon und beziffert unter Zugrunde- 
legung des Anthrazen-Ringsystems 


| (11) 





2, 3, 6, 7-Dibenzanthradichinon-(1, 4, 5, 8). 


Wenn auch diese Bezeichnung sicher richtig ist, so erscheint 
sie mir doch umstiandlich und hat den Nachteil, daB sie eine 





1 Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 519, 619, 627, 637, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II) 
135, 1926, S. 519, 619, 627, 637. Friithere Mitteilungen siehe dort. 
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Uminderung der Bezifferung aller bisher bekannten Derivate 
beinhaltet. Um hier einen Ausweg zu schaffen, setzte ich mich 
mit meinem Lehrer R. Scholl und den Herren J. Houben 
und de Diesbach in Verbindung und schlug den Namen lin. 
Pentazen mit der alten Bezifferung wie Formel I vor. Ich fand 
die Zustimmung aller drei Genannten und sagte mir Herr 
Houben zu, in einer eventuellen Neuauflage seines Buches 
diesen Namen in erster Linie zu gebrauchen. 


Hinsichtlich der Stabilitatsverhiltnisse des Grundkohlen- 
wasserstoffes C,,.H,,, des lin. Pentazens, habe ich bereits vor 
15 Jahren ”, als ich diese Substanz erstmalig in der Hand hatte, 
angegeben, daB die Analysen nur dann gut stimmen, wenn man 
das frische, durch Destillation des Tetra-Hydropentazens iiber 
Kupferwolle gewonnene Produkt vom F. P. 270—271° unmittel- 


bar nach seiner Darstellung analysiert. Von der gleichen Sub- 


stanz nach mehrwoéchigem Aufbewahren ausgefiihrte Analysen 
lieferten aber zu niedrige Kohlenstoff- und zu hohe Wasserstoff- 
werte. Dieses merkwiirdige Verhalten, bei dem anscheinend keine 
Oxydation stattfindet, denn dann hiatten ja sowohl C- wie H- 
Werte sinken miissen und die Summe hatte nicht mehr 100% 
ausmachen kénnen, schien mir einer Nachpriifung wert zu sein. 
Es wurde daher das lin. Pentazen nochmals auf dem gleichen 
Wege dargestellt, nimlich durch Destillation des Tetrahydro- 
pentazens im luftfreien Kohlendioxydstrom iiber Kupferwolle. 
Wieder sechieden sich alsbald im kalten Teil des Rohres, knapp 
hinter dem Kupfer prachtvolle, stark violett fluoreszierende 
Kristalle ab. Diese werden von den nachfolgenden Substanz- 
mengen, welche sich kristallinisch abscheiden, iiberdeckt, so dafi 
am Ende der Destillation eine rote bis violette, iuBerst harte 
Kruste im Rohr vorhanden ist. Die Réhre wird knapp hinter 
dem Kupfer abgesprengt, die Substanz fein pulverisiert und 
aus heiBem Benzol umkristallisiert. Hiebei ist auffillig, daB sich 
ein Teil der Substanz anscheinend leicht und farbios in Benzol 
lést, dem Lésungsmittel lediglich eine prichtige, violette Fluor- 
eszenz erteilend, waihrend sich der Rest bedeutend langsamer 
unter intensiver Rotfairbung lést. Wird die rote Lésung dann 
abgekiihlt, so verschwindet die Rotfirbung unter Abscheidung 
eines fast farblosen, héchstens schwach gelblichen Kérpers. Die 
Ausbeuten sind bei vorsichtiger Destillation sehr gut, aus 0-5 4 
Tetrahydropentazen 0-46 g Pentazen vom F. P. 270—271°. Das 
Pentazen lést sich auch in reichlichen Mengen Chloroform und 
zeigt die Lésung im durechfallenden Lichte eine olivgriine, im 


| auffallenden eine braune Farbung. Beim Erkalten scheiden sich 


kleine, lanzettférmige, oft gekreuzte Kristalle ab. 
Die Analyse ergab: ‘ 
3°409 mg: 11°855 mg CO,, 1°643 mg H,O 


§ }°486 mg: 12-137 mg CO,, 1°673 mg H,0. 


2 Monatsh. Chem. 35, 1914, S. 379, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 123, 1914, S. 379. 
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Ber. ftir C,,H,,: C 94°92, H 5:07%. 
Gef.: C 94°84, 94-95: H 5°39, 5°37%. 


Da die Summe der C- und H-Werte 100-23% bzw. 100-32; 


betrug, so scheint der immerhin an der zulissigen Fehlergrei ze 
befindliche Wasserstoffwert doch dureh Analysenfehler bedinzt 


zu sein. Das Priparat wurde in einem Wageglischen mit Kor‘k- 
stopfen elf Monate aufbewahrt (nicht Exsikkator) und dann 
neuerdings analysiert *: 


I. 4°296 mg: 14°831 mg CO,, 2°205 mg H,O 
II. 3°659 mg: 12°640 mg CO,, 1°929 mg H,O 
III. 2°212 mg: 7°632 mg CO,, 1°192 mg H,O 
[V. 4°900 mg: 16°868 mg CO,, 2°582 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,: C 94°92, H 5°07%. 
Ber. fiir C,,H,,: C 94°24, H 5°76%. 
Gef. I.: C 94°15, H 5°74% 

Il.: C 94°22, H 5°90% 

IIl.: C 94-10, H 6°03% 

IV.: C 93°89, H 5°90%. 


Also diesmal eine Summe von 99-89%, 100-12%, 100-13% 
und 99-79% und abermals das Ansteigen von Wasserstoff bis 
zu dem fiir einen Dihydrokérper berechneten Wert, ohne dai 
merkliche Mengen von Sauerstoff eingetreten wiren. Allerdings 
hatte sich die Substanz leicht gelblich gefirbt. Woher diese 
Wasserstoffzunahme stammt, kann ich nicht erkliren, ich méchte 
nur bemerken, da8 kiirzlich Schlenk‘ und Wieland? eben- 
falls Falle beobachteten, bei denen sich freie Radikale durcli 
unerklarliche Wasserstoffaufnahme.§ stabilisierten. 

Der urspriinglich scharfe F. P. 270—271° war wahrend des 
Aufbewahrens derart verindert, daB die Substanz sich nun ober- 
halb 285° zersetzte und ganz unscharf im Bereiche von etwa 300)", 
je nach der Art des Erhitzens, schmolz, wie dies auch Mil!s 
und Mills® fiir ihren Dihydrok6érper angeben. Auch die Farben- 
reaktion mit Schwefelsadure, nimlich hellgelb, dann braunorange, 
schlieBlich olivgriin, und mit nitrosylhaltiger Schwefelsdure 
amethystfarben, dann griin, war identisch mit den Angabe! 
Mills. 

Ohne in theoretische Spekulationen zu verfallen, laBt sich 
aber jedenfalls die Tatsache buchen, daB das lin. Pentazen ein 
zwar darstellbarer, aber nicht stabiler Korper ist. 





’ Die Analysen waren in der Weise ,,blockiert“, daB zwischendurch eine de 
Charakter und der Zusammensetzung nach méglichst analoge Substanz verbrar! 
wurde, in diesem Falle Anthrazen. Die bei diesen Testanalysen gefundenen Werte 
waren: C 94°19, 94°21, 94°25 (ber. CisHio: 94°34) und H 5°80, 5°62, 5°68 (ber. 5°66). Aso 
Summe C+ H: 99°99, 99°83, 99°93. Damit diirften Analysenfehler nach menschliche? 
Voraussicht ausgeschlossen sein. Die Analysen I, II und III stammen vom selbe! 
Priiparat, das anfangs die richtigen oben angefiihrten Werte ergeben hatte, und zwi! 
I und II nach ca. 11 Monaten, III nach rund 2 Jahren. Analyse IV riihrt von eine! 
anderen Darstellung ebenfalls nach rund zweijaihrigem Aufbewahren her. 

‘Schlenk und Bergmann, Liebig’s Ann. 463, 1928, S. 143. 

5 Wieland, Popper und Seefried, Ber. D. ch. G. 55, 1922, S. 1816. 

Mills und Mills, Soe. 101, 1912, S. 2204. 
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Weiteres Licht in die Stabilititsverhiltnisse der lin. Penta- 
genderivate brachte das Studium des 6,13-Monochinons und des 
von Russig‘ beschriebenen angeblichen Trichinons-(5, 6, 7, 12, 
13, 14). Uber unsere diesbeziiglichen Resultate soll in den folgen- 
den Mitteilungen von meinen Mitarbeitern berichtet werden, hier 
méchte ich nur erwihnen, da8 das Monochinon durchaus stabil 
ist und ebenso wie das Dichinon-(5, 7, 12, 14) gewissermaBen 
einen Haltepunkt am; Wege der Oxydation des Tetrahydro- 
pentazens darstellt. Wenn man niimlich die Chromsiureoxyda- 
tion bis zum Ende fiihrt, gelangt man, ganz gleichgiiltig von 
welchem Reduktionsprodukt man ausgeht, stets zum Dichinon, 
aber niemals weiter, etwa bis zu einem Trichinon, Oxydiert 
man aber vorsichtig etwa mit geringem UberschuB von Ferri- 
chlorid, so resultiert nicht etwa ein asymmetrisches Monochinon, 
sondern ‘stets das symmetrische 6,13-Pentazenchinon, dessen 
Konstitutionsbeweis schon Mills und Mills®* durch Spaltung 
durchfiihrten und das sich dureh hohen, aber scharfen Schmelz- 
punkt zu erkennen gibt. Anderseits hat die Nacharbeitung der 
Arbeiten von Russig und Hartenstein® ergeben, daB ein 
Trichinon des Pentazens nicht existiert. Es handelt sich um ein 
Dioxy-dichinon, das bei der Azetylierung und der Hydroxylgrup- 
penbestimmung nach Zerewitinoff einwandfrei 2 Hydr- 
oxyle zu erkennen gibt. Eine OCxydation mit Chromsiure zum 
Trichinon lieB sich nicht erzwingen, unter zu scharfen Bedingun- 
gen tritt eher Zerfall des Molekiils ein. Interessant ist, daB dieser 
Kérper auch jeder Reduktion, wie z. B. mit Jodwasserstoff und 
Phosphor oder dureh Destillation jiiber Kupfer, energischen 
Widerstand entgegensetzt. Was nun die Frage anlangt, welche 
Sauerstoffe als Chinongruppen und welche als Hydroxyle vor- 
handen sind, so halte ich diese Diskussion fiir fruchtlos. Die 
Synthese spricht ja, wie schon Russig und Hartenstein 
erwihnen, fiir asymmetrischen Bau, die grobe Stabilitat fiir 
symmetrischen. Ich bin der Ansicht, daB die Bindung der 
Wasserstoffe durch alle drei Chinongruppen erfolgt, ahnlich wie 
man ja auch dem Naphthazarin eine symmetrische Struktur zu- 
schreibt 7°. 
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7 Russig, J. prakt. Chem. 62, 1900, S. 44. 
8 Soc. 101, 1912, S. 2194. 

® Diss. Jena, 1892. 

10 Liebigs Ann. 73, 1928, S. 462. 
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642 E. Philippi 


In manecher Hinsicht erinnert dieser K6rper an das voy 
Schollund Meyer" beschriebene Indochinonanthren, bei de 
ja auch je zwei Chinongruppen in nichster Nahe beisammen- 
stehen und das ein recht bestandiges Chinhydron zu bilden ii- 
stande ist. Die Unléslichkeit unseres Dioxy-dichinons in A\|- 
kalien 14Bt sich ebenso wie die Unfiahigkeit zu weiterer Oxyia- 
tion eben dureh die Nachbarschaft von 4 Chinongruppen wid 
die dadureh bedingten Stabilitaitsverhiltnisse im gesamten Bau 
des Pentazenmolekiils erklaren. Sagen ja auch Scholl und 
Meyer (B. 61, 2551, unten): ,,.Man miiBte denn annehmen, daf 
ein solehes Anthrahydrochinonderivat dureh Valenzbeziehun- 
gen der 2 Hydroxyl-Wasserstoffatome zu den _ benachbarten 
Karbonylen gegen wisserige Lauge und gewodhnlichen Sauer- 
stoff gefeit sei.“ Gegen die Annahme eines Chinhydrons in 
unserem Falle spricht aber die gelbgriine Farbe unseres Pro- 
duktes, die nicht viel intensiver ist als die Farbe des Dichinons. 
Wir haben also beim lin. Pentazen-Ringsystem immer dann 
Stabilitat zu erwarten, wenn es sich um ein Dihydro- oder Tetra- 
hydroderivat, baw. ein Mono- oder. Dichinonderivat handelt. Das 
lin. Pentazen selbst ist instabil, ein Hexahydroderivat oder 'T'ri- 
chinon existieren iiberhaupt nicht. Was hédhere Hydrierungs- 
stufen anlangt, so konnten wir gelegentlich energischester Re- 
duktion eines Dinitro-dichinons einer Substanz habhaft werden, 
die scharf bei 227° schmolz und deren Analyse auf ein vollstin- 
dig aushydriertes Pentazen C,,H., stimmte: 
3°818 mg: 12°697 mg CO,, 3°249 mg H,O. 
Ber. fiir (,,H,,: C 90°34, H 9°66 %. 
(ief.: 90°57, 9°52%. 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Methode Rast- 
Barger erhirtete dieses Resultat: 
7°105 mg in 120°84 mg Kampfer = 7°5°, 7°3°. 

Ber. Molgew.: 292-2. 

Gef.: 320°9, 329°7. 


Es ist mir schlieBlich eine angenehme Pflicht, auch an dieser 
Stelle der I. G. Farbenindustrie A. G. und Herrn Schrauth, 
Berlin, bzw. der Deutschen Hydrierwerke A. G., Rodleben, fiir 
die Uberlassung von wertvollem Material meinen ergebensten 
Dank auszusprechen. 


1 Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 2550. 
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XIV. Das Pentazenchinon-6, 13 


Von 
Franz Hernler und Karl Schniirch 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Das lin. Pentazenechinon wurde bereits von W. H. Mills 
und M. Malls? beschrieben; die Genannten erhielten es so- 
wohl bei der Oxydation ihres sog. «-Tetrahydro-dinaphthanthra- 
zens, als auch des £-Tetrahydro-dinaphthanthrazens, u. zw. als 
allemiges faBbares Oxydationsprodukt bei der Oxydation mit 
Kisenehlorid, neben Dinaphthanthrazen-dichinon bei der Oxyda- 
tion mit Chromtrioxyd in Ejisessig. Was nun die beiden Aus- 
gangsmaterialien, nimlich das a- und das £-Tetrahydro-dinaphth- 
anthrazen anlangt, so hat inzwischen Philippi? gezeigt, dafi 
das a-Tetrahydro-dinaphthanthrazen von Mills und Mills zu 
Recht besteht, im £-Produkt vom F. P. 270—271° aber der Stamm- 
kohlenwasserstoff C,.H,,, das lin. Pentazen selbst, vorliegt. Da 
nun eime Oxydation des Kohlenwasserstoffes zum Monochinon 
ohneweiters einzusehen ist, eine soleche des gewiB symmetrisch 
gebauten Tetrahydro-Kohlenwasserstoffes zum Monochinon mit 
der durch Spaltung erwiesenen Mittelstellung (6,13) der Chinon- 
gruppe aber eine Umlagerung des ganzen Systems erfordert, so 
schien die Uberpriifung der Mills-Millsschen Versuche 
wiinschenswert. Dies um so mehr, als inawischen Seka und 
Sekora® durch die bequeme Reduktion des Dichinons mit Zink- 
staub und Ammoniak zu einem oder mehreren, nicht naher de- 
finierbaren, autoxydablen Reduktionsprodukten gelangt waren, die 
sicherlich schon einer héheren Reduktionsstufe mit nur mehr 
1—2 Samerstoffen im Molekiil entsprechen. Die Oxydation mit 
Chromsiure lieferte Seka und Sekora, die mit einem Uber- 
schuB an Chromtrioxyd arbeiteten, als ausschlieBliches Produkt 
das Dichinon. Es war daher verlockend, zu untersuchen, ob sich 
nicht bei vorsichtiger Oxydation mit Ferrichlorid doch auch 
aus dem Seka-Sekora-K6rper das Monochinon erhalten lieBe. 
Hier stiinde ein bequemer zugiinglicher Weg zum Monochinon 
offen, denn sowohl der Weg iiber den Tetrahydrokérper als noch 
mehr der iiber den Stammkohlenwasserstoff haben den Nachteil 
der sehlechteren Ausbeuten und der Hinschrinkung, daB die 


1 Journ. Chem. Soc. London 101, 1912, S. 2194. 

2 Monatsh. Chem. 35, 1914, S.377, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 123, 1914, S. 23. 

’ Monatsh. Chem. 47, 1926, S.526, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 135, 1926, S. 500. 
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644 F,. Hernler und K. Sehniirch 


Reduktion mit Jodiwasserstoff und Phosphor im EinschluBroli; 
und die Destillation iiber reduziertes Kupfer nur ein Arbeite: 
im kleinen MaSstab erlauben. Uberdies sind beide Reaktionen 
recht energische Ejingriffe, bei denen im Falle des Vorhanden- 
seins von Substituenten Komplikationen zu befiirchten sind. 

Gerade das Monochinon und das Studium seiner Dar- 
stellungsméglichkeiten erschien uns aber iuBerst wichtig. Bilde: 
doch diese Substanz, wie schon Mills und Mills erkannt 
haben, den Schliissel zu Konstitutionsaufklarungen in der Penta 
zenreihe. Es liBt sich nimlich durch Kalischmelze relativ leicht 
in zwei Molekiile £-Naphthoesadure spalten. 


Wir gingen also daran, alle drei Wege zu iiberpriifen, nim- 
lich die Oxydation des Tetrahydropentazens, des Pentazens selbst 
und des autoxydablen Seka-Sekora-K6rpers (wie wir ihn 
nennen wollen) zum 6, 13-Pentazenchinon. 


Uber die Oxydation des Tetrahydropentazens kénnen wir 
uns kurz fassen: sie wurde mit der 20fachen Menge Ejisenchlori« 
in siedendem Fisessig bewerkstelligt und verlief genau nach den 
Angaben von Mills und Mills. Das mehrfach aus Pyridin 
umkristallisierte Produkt zeigte schlieBlich den F.P. 383—384 
(unkorr.) und war, wie die Analyse ergab, noch immer nicl 
ganz rein: 


1°835 mg: 5°673 mg CO,, 0°657 mq H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,O,: C 85°70, H 3°93%. 
yef.: C 84°31, H 4°01%. 


Anscheinend sind noch immer kleine Mengen von Dichinon 
beigemengt. Auch die Ausbeute lieB zu wiinschen iibrig, da bei 
dem 6fteren Umkristallisieren sich Verluste nicht vermeiden 
lassen. 


Die Oxydation des Pentazens selbst scheint schwerer von- 
statten zu gehen. Als wir zuerst mit dem 15fachen Gewicht 
wasserfreien Eisenchlorids oxydierten, erhielten wir ein Produkt 
mit wesentlich héherem Kohlenstoffgehalt (C — 91:15, H = 4-61%). 

Die Vakuumsublimation zeigte, daB es nicht einheitlich war. 
Neben den schénen, gelben Nadeln des Monochinons sah man 
deutlich dunkelviolette kleine rhombische Plittchen. Erst dic 
Wiederholung der Oxydation mit einem gré8eren UbersechuB von 
Kisenehlorid fiihrte zum Ziel. Nunmehr ergab die Sublimation 
einheitliche gelbe Nadeln, die gute Analysenwerte lieferten: 


3°807 mg: 11°963 mg CO,, 1°306 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0O,: C 85°70, H 3°93%. 
Gef.: C 85°70, H 3°84%. 


Die besten Resultate ergab der Seka-Sekora-K6rper. Hier 
oxydierten wir mit der 25fachen Menge Eisenchlorids und lieBe» 
die Reaktion etwa 6 Stunden laufen. Das Rohprodukt wog etwa 
zwei Drittel des Ausgangsmaterials und zeigte den F.P. 374’ 
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(unkorr.), nach nur einmaligem Umkristallisieren aus Pyridin 
hatten wir schon ein ziemlich reines Priparat vom F. P. 384° in 
Hiinden (C = 85-20, H = 4:21%). Dieses.Produkt wurde sublimiert 
und zeigte dann den dAuBerst scharfen F. P. 382° (unkorr.). Seine 
Analyse ergab: 


2-855 mg: 8°972 mg CO,, 0°982 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,O,: C 85°70, H 3°93%. 
Gef.: C 85°71, H 3°85%. 


Die Eigenschaften des Pentazenchinons haben bereits Mills 
und Mills besehrieben, namentlich die prachtvollen Farbungen 
hei der Lésung in Schwefelsiure und die Nichtreduzierbarkeit 
mit Zinkstaub in Alkali und mit Hydrosulfit. Was den F. P. 
der reinen Substanz anlangt, so fanden wir 393° (korr.), wihrend 
Mills und Mills 388—3889° (korr.) angeben. 
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XV. Das 6, 13-Dioxypentazendichinon-5, 7, 12, 14 
Von 
Franz Hernler und Otto Sommer 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Der Zweck vorliegender Arbeit war, zwischen den wider- 


sprechenden oder zum mindesten nicht klaren Angaben Ru s.- 
sigs’ und Hartensteins? eine Entscheidung zu fallen. Is 
handelt sich um das, bei der Rufikondensation von 1, 4-Dioxy- 
naphthalin-2-karbonsdiure entstehende Pentazenderivat, deni 
Hartenstein die Struktur eines lin. Pentazentrichinons- 
(5, 6 7, 12, 13, 14), (Formel I) C,.H,O, muweist, wihrend Russi z 
auf Seite 77 seiner Abhandlung der Ansicht ist, daB der bei der 
freiwilligen Oxydation der genannten Siure an der Luft oder in 
alkalischer Lésung entstehende Koérper ein Dioxy-pentazen-ci- 
chinon (Formel I1) darstelle, wihrend er auf Seite 48 und 4!) 
den bei der Rufikondensation mit Schwefelsiure entstehende: 
K6rper als Pentazentrichinon anspricht. Der Grund fiir diese 
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verschiedenen Auffasungen lag hauptsachlich darin, daB H a1- 
tenstein keine Azetylierung und Lésung in Alkali erreiche! 
konnte, wibhrend Russig ein Diazetylprodukt und angeblic! 
ein schwer lésliches, orangefarbiges Natriumsalz  erhalte 
konnte. Russig berichtet iiberdies noch auf Seite 47 iiber ei! 
vielleicht existierendes Tetraoxymonochinon, C,,H,.0,, das i 
Form eines griinen Kérpers, den er bei der Reinigung entfernte. 
vorliegen kénnte. Seither hat niemand mehr iiber dieses Them: 


'Russig, J. prakt. Chem. 62, 1900, S. 45 ff. 
2 Hartenstein, Diss. Jena 1892, S. 6, 7, 8. 
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gearbeitet. J. Houben® referiert in seinem Buche auf Seite 607 
in dem Sinne, da8B das symmetrische lin. Pentazentrichinon, als 
vol) Russig dargestellt, bekannt sei. 


Wir haben die Arbeiten von Russig und Hartenstein 
wiederholt und stellen folgendes fest: Die Angaben genannter 
Forscher hinsichtlich der Darstellung der 1, 4-Dioxy-naphthalin- 
)-karbonsimre und ihres Verhaltens bei der Rufikondensation mit 
Schwefelsiure bestehen zu Recht. Wir konnten lediglich eine 
kleine Verbesserung bei der Darstellung des Kaliumsalzes — das 
sich besser eignet wie das Natriumsalz — feststellen. Was aber 
die _Konstitution des in Frage stehenden Pentazenderivates an- 
langt, so konnten wir einwandfrei beweisen, daB es sich nicht 
um ein Trichinon, sondern um ein Dioxydichinon handle, wie 
aus der Entstehung eines Diazetylproduktes und der Hydroxy]- 
eruppenbestimmung nach Zerewitinoff wohl einwandfrei 
hervorgeht. Uber die Griinde, die uns veranlassen, der Substanz 
die symmetrische Struktur eines lin. 6, 13-Dioxypentazendi- 
chinons-5, 7, 12, 14 (Formel III) zuzuweisen (soweit es iiberhaupt 
Sinn hat, eine bestimmte Stellung der Wasserstoffatome anzu- 
nehmen), hat Philippi in einer vorstehenden Abhandlung 
(zur Kenntnis der Pentazenreihe XIII) berichtet. Hier méchten 
wir nur auf die von vornherein nicht vorauszusehende Tatsache 
hinweisen, daB auch bei der reduzierenden Azetylierung das- 
selbe Diazetylprodukt entsteht. Dies spricht dafiir, daB die 
Wahrscheinlichkeit der Existenz des oben erwihnten, von 
Russig vermuteten Tetraoxymonochinons recht gering ist. 
DaB die Reduktion auch mit scharfen Mitteln, wie Jodwasser- 
stoff und Phosphor, oder Destillation im Wasserstoffstrome iiber 
Kupfer versagt, spricht denn doch dafiir, daB die Haupt- 
schwierigkeiten einer Reduktion schon im ersten Stadium be- 
stehen. Kin Tetraoxykorper wiirde ja in seinen Bindungsverhalt- 
nissen einem Monochinon entsprechen, das nach allen experi- 
mentellen Erfahrungen auf diesem Gebiete leicht weiter reduzier- 
bar ist. Auch zeigt unsere Substanz keine Reduzierbarkeit mit 
Natriumhydrosulfit (Na,S,O,). 


Da8B unser Dioxydichinon auch anderweitig wunterschied- 
liches Verhalten dem Dichinon gegeniiber zeigt, beweisen uns 
auch z. B. Nitrierungsversuche, die wir damit anstellten. Hiebei 
konnten wir wohl manchmal sowohl mit Nitriersiure als auch 
mit rauchender Salpetersiiure (1°53) iallein schwach stickstoff- 
haltige Substanzen erzielen, deren Analysen aber nicht einmal 
die fiir ein Mononitroprodukt errechneten Werte ergaben. Wenn 


wir aber die Nitrierung zu forcieren trachteten, so erhielten wir 


nur leicht wasserlésliche Substanzen, die sicher Spaltprodukte 
darstellten. Ahnliches ergaben uns auch Versuche, durch Oxyda- 
tion mit Chromtrioxyd das Trichinon zu erzwingen. In diesen 
Fallen resultierte nimlich kein Trichinon, sondern unveriindertes 





3 J. Houben, Das Anthrazen und die Anthrachinone, Verlag Thieme, 
Leipzig 1929. 
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648 F. Hernler und 0O.Sommer 
Dioxydichinon neben steigenden Mengen 
Spaltprodukten. 

Zusammenfassend kénnen wir sagen, da’ das Dioxydi- 
chinon, das in seinen Bindungsverhiltnissen ja dem Dichiiioy 
entspricht, diesem an Stabilitiit fhnelt, aber z. B. oxydativen 
Hinfliissen gegeniiber nicht ganz gleichkommt. 


von wasserlosliche 


Experimentelles. 
a-Naphtho-hydrochinon-karbonsiure- (2), 


Das a-Naphtho-hydrochinon wurde nach Russig (J. 
prakt. Chem. 62, 1900, S. 30) dargestellt. Zur Gewinnung der 
Karbonsiure gingen wir ebenfalls vom Kalisalz aus, das wir aber 
nicht mittels alkoholischer Kalilauge, 


beute verringern kénnte. Das vollkommen trockene a-Naphtho. 
hydrochinon wird in einem mit Wasserstoff gefiillten Kolber 
in wenig absolutem Alkohol gelést und die berechnete Menge 
Kaliumalkoholat zugesetzt. Der iiberschiissige Alkohol wird im 
Wasserstoffstrom zuerst im Wasserbad, dann im Olbad abdestil- 
liert, wobei das Salz als harte Masse zuriickbleibt. Es wird mit 
Hilfe eines Glasstabes 


Wasserstoffstrom in vacuo bei 170° 
weiter verarbeitet. 

Die Einwirkung der Kohlensiure 
nahmen wir im Autoklaven 


getrocknet 


auf das Dikaliumsalz 


fester Form eingefiillt wird, vor. Méglichst hoher Druck wirkt 
auf die Ausbeute giinstig. Bei einem Anfangsdruck von 50 bis 
60 Atmosphiren, der im Laufe einiger Stunden allmihlich ab- 
sinkt, geniigt 6—S8stiindige Reaktionsdauer. Ausbeute an roher 
Siure durechsehnittlich 70—80% der Theorie. Nach einmaligem 
Umkristallisieren zeigte sie den F. P. 185°, 


ringe Menge alkaliunléslichen Riickstand, der sich dem F. P. 


kristallisieren aus Anilin F, P. 423° korr.) 


Rufikondensation zum Dioxy-pentazen-di- 
ehinon. 


nimmt, arbeitete Hartenstein (Diss. Jena 1892) lieher bei 
Zimmertemperatur und 2—3tiigiger Reaktionsdauer. Nach unse- 
ren Erfahrungen verdient letztere Methode den Vorzug. Die 
besten Resultate wurden mit der 6-5fachen Menge Schwefelsiure 


sondern durch Kaliun-—& 
alkoholat darstellten. Man vermeidet so, daB sich bei der Re- 


aktion Wasser bildet, welches das Salz zersetzen und so die Aus-§ 


im wasserstoffgefiillten Kolben  zer-} 
kleinert, in einer vorgewirmten Reibschale rasch gepulvert, inf 
und sogleich 


bei 200° AuBentemperatur (Olbad)— 
mit eineia méglichst groBen Uberschu8B von Kohlensiiure, die inf 


wihrend Russisf® 
186° angibt. Wie schon Russig angibt, erhilt man eine gec® 


nach als Dioxy-pentazen-dichinon erwies. (Nach einmaligem Ui-§ 


- Wihrend Russig die Kondensation mit konzentrierte! 
Schwefelsiure (D. 1°84) bei 70° innerhalb weniger Minuten vor-f 
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lichen (D. 1:84) und 2—2%tagiger Einwirkung erzielt. Zur Reinigung 


-” des Rohproduktes empfiehlt sich, abwechselnd aus Anilin und 
et Nitrobenzol, zum Schlusse aber aus Nitrobenzol umzukristalli- 
“ALONE §6eren, Vakuumsublimation fiihrt zwar zum Ziele, aber unter 


ativen })odeutenden Verlusten, da die hochschmelzende Substanz schwer 
sublimiert und zum Teil sich dabei zersetzt, F. P. des reinen 
Dioxy-pentazen-dichinons 424° korr. Die Ausbeute an Rohprodukt 
betrug 50—60% der angewandten Siure, verminderte sich aber 

») bei der Reinigung auf etwa 35% (d. i. 27% der Theorie). 

gp (J Die Mikroanalyse ergab folgende Werte: 

ze der 3°977 mg: 10°434 mg CO,, 1°036 mg H,O 

c aber 3°620 mg: 9°476 mg CO,, 0°926 mg H,0. 

ulinn-& Ber. fiir C,,H,O,: C 71°73, H 2°19%. 


r Ke- Ber. fiir C,,H,,0,: C 71°35, H 2°72%. 





- Aus- Gef.: C 71°57, H 2°91%. 

yhtho- Gef.: C 71°39, H 2°87%. 

‘ol ben 

Lenge Bestimmung der Hydroxylgruppen nach Zerewitinoff 


“d im (Methode von B. Flaschentriaiger, Z. physiol. Chem. 
lestil4® Bd. 146, 1925, S. 219): 


d mit 

ished 6°71 mg Substanz gaben 1°10cm? Methan (Blindwert 0°30 cm*) = 0°80 cm? 
t ‘im (16°, 689 mm). 
Ree 


sleicl {°46mg Substanz gaben 0°93cm* Methan (Blindwert 0°40 em’) = 0°53 cm 
SELCl (20°, 710 mm). 
Ber. fiir C,,H,O,. (OH),: OH 9°19%. 


msalz ref.: OH 7°80, 7°90%. 
bad) 
lie in Die etwas zu tief liegenden OH-Werte sind dadureh erklir- 


wirkt Jich, daB sich die Substanz nicht vollstindig im Pyridin auflést. 
0 bis Immerhin ergibt die Zerewitinoff-Methode in unserem 
h ab- ‘alle einwandfrei das Vorliegen von Hydroxy], wihrend z. B. 
rohet™ = Pentazen-dichinon und -monochinon nach derselben Methode 


neon reine Nullwerte ergaben. 

3sig 

> ge- 

mF sg Pia ; | : ney , 
Um Azetylierung des Dioxy-pentazen-dichinons, 


1g Substanz, 2g geschmolzenes Natriumazetat und 60 cim* 

Kssigsdiureanhydrid wurden sechs Stunden am RiickfluBkiihler 

: zum Sieden erhitzt. Die Farbe war anfangs hellgelb und wurde 

allmihlich dunkler; nach dem Erkalten wurde in etwa das zehn- 

' tache Volumen Wasser gegossen, der Niederschlag gut mit 

erter Wasser gewaschen und in vacuo bei 100° getrocknet. Ausbeute 

vor-— 9g, F. P. 358°. Die Analyse ergab Werte, die auf ein Diazetyl- 
bel = produkt stimmen: ; 


inse- ae 
Die »'027 mg: 7°614 mg CO,, 0°922 mg H,0O. 


Ber. fiir: C,,H,O, (OC.CH,),: C 68°70, H 3°11%. 


ure | 
- Gef.: C 68°60, H 3°41%. 
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Versuche, das Dioxy-pentazen-dichinon 
zu reduzieren. 


Reduzierende Azetylieruneg: 1g _ Substan:, 
45g geschmolzenes Natriumazetat und 130 cm*® Essigsiure- 
anhydrid wurden am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt und in 
kleinen Mengen 13-3g Zinkstaub (70%) in die siedende Lésung 
eingetragen. Die Aufarbeitung erfolgte wie oben, die Reinigung 
des Rohproduktes durch Umkristallisieren aus Nitrobenzol. Gelbe. 
biischelf6rmig verzweigte Nadeln, F. P. 357°. 


3°041 mg (zweimal umkristallisiert): 7°659 mg CO,, 1°083 mg H,O 
3°478 mg (dreimal umkristallisiert, bei 100° durch 3 Stunden in vacuo getrocknet): 
8°779 mg CO,, 1°058 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,O, (OC.CH,),: C 68°70, H 3°11%. 

Gef.: C 68°66, 68°84, H 3°98, 3°40%. 


Es zeigt sich also, daB die reduzierende Azetylierung das- 
selbe Produkt ergibt wie die nichtreduzierende. 


Reduktionsversuchmit HJ und rotem P. 


Bei mehreren Versuchen betrug die Menge der HJ (2°00) 
7—9 cm® und die Menge roten Phosphors 0-659 pro g Dioxy- 
dichinon. Die Temperaturen steigerten wir schlieBlich bis auf 
190° bei bis 24stiindiger Einwirkung. Trotzdem erhielten wir in 
allen. Fallen das Ausgangsmaterial unverindert zuriick, wie 
F. P., Farbe der Lésung in Schwefelsiure und Ausbleiben einer 
Farbung mit Natriumhydrosulfit ergaben. 

Destillation des Dioxy-dichinons iber 
Kupfer im Wasserstoffstrom. 028g Substanz wurden 
bei eben beginnender Dunkelrotglut im Wasserstoffstrom iiber 
eine etwa 15cm lange Schicht von Kupferwolle langsam de- 
stilliert bzw. sublimiert. Die Verkohlung des Materials war 
sehr gering; am kalten Teil des Rohres setzte sich alsbald eine 
rotgelbe bis braune Kristallkruste mit sch6nen, langen Nadeln an. 
Diese wurden mit Benzol in der Hitze extrahiert, wobei nur ein 
geringer Teil unter Fluoreszenz in Lésung ging. Es wurde heil 
filtriert und wiederholt mit Benzol gewaschen. Das unlésliche 
Hauptprodukt wurde aus Nitrobenzol umkristallisiert und er- 
wies sich durch F. P. 422-5 (korr.) und Analyse als unverindertes 
Dioxy-pentazen-dichinon. 
4°976 mg: 13°102 mg CO,, 1°311 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 71°35, H 2°72%. 

Gef.: © 71°81, H 2°95%. 


Den geringeren, nur wenige Prozente ausmachenden, in 
Benzol léshichen Anteil halten wir wegen der prachtvollen 
Fluoreszenz der Lésung fiir den Stammkohlenwasserstoff C,.H,,. 
Seine Menge erwies sich fiir eine niéhere Untersuchung zu 
gering. 
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Zur Kenntnis der linearen Pentazenreihe 


XVI. Pentazendichinon-5, 7, 12, 14-disulfosaure und 
Tetraoxy-pentazendichinon-5, 7, 12,14 


Von 
Franz Hernler und Trude Bruns 


Aus dem Chemischen Institut der Universitét Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Unter der ansehnlichen Zahl von Arbeiten, die die genaue 
Kenntnis des lin. Pentazens und seiner Derivate zum Ziele 
haben, ist auch eine Gruppe, die sich mit der direkten Einfiib- 
rung von Substituenten in das Pentazendichinon beschiiftigt 
und deren Umsetzungen studiert, um eine méglichst groBe An- 
zal wohldefinierter Derivate zu bekommen, mit deren Hilfe es 
moglich sein miiBte, sei es nun durch Synthese oder aber durch 
Abbau der Pentazenderivate zu stellungsdefinierten Produkten 
zi kommen. 

In folgender Abhandlung soll daher die direkte Einfiihrung 
von Sulfogruppen in das Pentazendichinon und deren Substitu- 
tion dureh Hydroxylgruppen niaiher beschrieben werden. Uber 
eine Sulfurierung des Pentazendichinons wird erstmalig von 
EK. Philippi und R. Seka’ berichtet, die unter Anwendung 
eines groBen Uberschusses an SO, die Reaktion bei hoher Tem- 
peratur und erhéhtem Druck vornehmen und dabei eine Di- 
sulfosdure erhalten, die sich aber wesentlich, insbesondere durch 
die Léslichkeit ihrer Salze, von der unten niher beschriebenen 
Disulfosiure untersecheidet, die bei Anwendung von Oleum von 
45—50% Anhydrid, bei gewéhnlichem Druck und _ wesentlich 
tieferer Temperatur und unter Anwendung von Quecksilber er- 
halten wurde. So glatt die Sulfurierung unter diesen Bedingun- 
gen durchzufiihren ist, so schwierig gestaltet sich die Reinigung 
der erhaltenen Sulfosiure und das sonst iibliche Verfahren iiber 
das disulfosaure Ca-, Ba-, oder Pb-Salz eine analysenreine Siiure 
zi erhalten, scheiterte an den Léslichkeitsverhiltnissen dieser 
Salze, die fast die gleichen waren als die der entsprechenden 
Sulfate; und der Weg iiber die schwerléslichen Kalium- und 
Natriumsalze fiihrte deshalb nicht zum Ziele, weil diese Ver- 
bindungen lediglich in unfiltrierbarer Form zur Abscheidung ge- 
bracht werden konnten. Ein schwefelsiiurefreies Produkt konnte 
schlieBlich in Anlehnung an die Versuche von Philippi und 
Seka (1. @) durch Anwendung von Essigsiiureanhydrid er- 
halten werden, wiihrend die eindeutige Charakterisierung des 





1 Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 266, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IL b) 133, 1924, S. 266. 
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Sulfurierungsproduktes als eine Disulfosiiure erst mit Hilfe des 
Silbersalzes méglich war. Die Eintrittsstelle der Sulfogrupyen 
kann derzeit allerdings noch nicht angegeben werden und wird 
erst dann moglich sein, wenn entweder eine einheitliche Spalting 
in bekannte Naphthochinonderivate oder eine Uberfiihrung in 
stellungsdefinierte Pentazenderivate gegliickt sein wird. Ait 
allem Vorbehalte kénnte man allerdings auch hier in Analogie 
bei der Darstellung der Anthrachinonsulfosiuren annehmen, 


daB auch bei dieser Reaktion das Quecksilber seinen orientieren-f 


den EinfluB geltend gemacht und die Sulfogruppen in die 
a-Stellung dirigiert hat, wobei vornehmlich nachstehende 
Formelbilder in Betracht zu ziehen wiiren: 


HOS 0 0 SOs HOss O y 0 
oe \ nt r 8 ( Ni ZN. . ¥y AN 
A \Z . af 4 PA \ / We \Z4 
| | | | 
ee en ee ee on ee oe ee ee 
ed ’ . : gi ; ‘ vi xX. € \ all ’ \/ f a P / 
O O O O SOsH 


Der Ersatz der Sulfogruppen durch die Hydroxylgruppen 
ist mit Hilfe der Kalischmelze glatt durchfiihrbar, wobei unter 
Bildung eines Tetraoxykoérpers fiir jede Sulfogruppe zwei Hydr- 
oxylgruppen in das Molekiil eintreten. Dabei erhalt man das 
gleiche Produkt, ob man nun die Kalischmelze unter Zusatz eines 
Oxydationsmittels, z. B. KNO,, durchfiihrt oder nicht. Wenn 
diese Tetraoxykorper auch bei der Analyse stets etwas zu_ holie 
Wasserstoffwerte ergeben haben — wie weit dies durch die 
schwere Verbrennbarkeit dieser Kérper und der damit ver- 
bundenen langen Analysendauer auf Fehler in der Analyse? oder 
auf den Eintritt von zwei Wasserstoffatomen wihrend der Kali- 
schmelze zuriickzufiihren ist, ist sechwer zu entscheiden —, so is! 
die Anwesenheit von vier Hydroxylgruppen dureh ihre Bestin- 
mung nach Zerewitinoff einwandfrei erwiesen. DaB der er- 
haltene Tetraoxykérper ein Gemenge von verschiedenen _Iso- 
meren ist, wurde durch die verschiedene Léslichkeit in Alkoho! 
und Ather sichergestellt, deren genaue Charakterisierung abe! 
dureh das Fehlen von Schmelzpunkten allerdings sehr er- 
schwert ist. 


Ks sei nur noch erwihnt, daB die in der Anthrachinonreilie 
glatt verlaufende Reaktion des Ersatzes der Nitrogruppe 
dureh die Sulfogruppe beim Kochen mit Natriumbhydrosulfit- 
lésung in der Pentazenreihe nicht zum gewiinschten Erfoilge 
fiihrte und keinen brauchbaren Weg zur Sulfosiuredarstellung 
bedeutet. Wie weit dabei die Stellung der Nitrogruppen die Schu!d 
trigt, ist allerdings nicht bekannt. 


2 Vel. auch eine in dieser Zeitschrift demniichst erscheinende Arbeit you 
G. Machek. 
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Experimentelles. 
Pentazen-dichinon-disulfosiure. 


Wie mannigfaltige Vorversuche ergeben haben, erwies sich 
folgende Arbeitsweise zur Gewinnung der Disulfosiiure des 
Peutazendichinons am geeignetsten: 10g Pentazendichinon 
werden in einem kleinen Erlenmeyer-Kolben mit 209 
rauchender Schwefelsiiure, mit einem Gehalt von 45—50% An- 


Ihydrid, unter Zusatz eines kleinen Quecksilbertrépfchens ver- 


setzt. Die Reaktion, die sofort von selbst eintritt, macht sich 
durch starke Wirmeentwicklunge bemerkbar, wobei sich der 
Kolbeninhalt tief braunrot firbt. Die Temperatur des Reaktions- 
gemisches wird nun in einem Olbad allmihlich auf 130° C ge- 
steigert und 1—1% Stunden bei dieser Temperatur gehalten, wo- 
bei fast alles iiberschiissige Anhydrid entweicht. Nach dem Er- 
kalten wird die harte, braunrote Masse, in einem glasierten Por- 
zellanmorser mit Essigsiureanhydrid feinst zu°* einer ocker- 


farbigen Paste zerrieben, auf einem Glasfilter méglichst scharf 


trocken gesaugt und zwei- bis dreimal mit wenig Essigsiure- 
anhydrid gewaschen. Das Trocknen wird zunichst im Exsikka- 
tor iiber Kalziumoxyd, dann im Vakuum bei 100—110° C durech- 
gefiihrt und so ein gut pulverisierbares, schon fast schwefelsiure- 
freies Rohprodukt im Gewichte von 11—12 g gewonnen, was einer 
Ausbeute von etwa 80% der Theorie entspricht. Es sei allerdings 
erwihnt, daB sich das Filtrieren und scharfe Absaugen oft recht 
schwierig und zeitraubend gestaltete und ohne Anwendung der 


iGlasfiltergeraite kaum durchfiihrbar gewesen wiire. 


Die weitere Reinigung der Sulfosiure, die wohl nur dann 
nétig sein diirfte, wenn man tatsichlich reine Disulfosiure 
braucht, gestaltet sich folgendermaBen: Das Rohprodukt wird 
mit der 50fachen Menge Ejisessig iibergossen, und in der Siede- 
hitze bis zur eben eintretenden, vollstandigen Lésung tropfen- 
weise mit Wasser versetzt, von einer geringen Triibung durch 
ein Glasfilter (4) abfiltriert und zu dem klaren Filtrat so lange 
Essigsiureanhydrid vorsichtig zugetropft, bis kein Niederschlag 
mehr ausfillt, wozu etwa die gleiche Menge wie die des urspriing- 
lich angewandten Hisessigs notwendig ist. Nach lingerem Stehen 
wird der mikrokristalline, fast farblose K6rper iiber einem Glas- 
filter (3) abgesaugt, wobei rasche und klare Filtration erfolgt. 
Die Menge der zunichst im Exsikkator iiber Kalziumoxyd und 
dann im Vakuum bei 100—110° getrockneten Substanz betriigt 
10% der angewandten Sulfosiure. 


Die Analyse ergab 7°107 mg :13°091 mg CO,, 1°930 mg H,O. 
C,.H,o0,08.. Ber. C 53°01, H 2°01%. ‘ 
Gef. C 50°24, H 3°05%. 


Da dieses Ergebnis in keiner Weise befriedigen konnte, 
\urde die Umfallung mit Essigsiureanhydrid in der oben ge- 
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noch im Vakuum auf 100—110° C erhitzt wurden. 


5° 430 mg: 10°245 mg CO,, 1°495 mg H,O. 
5°675 mg :10°804 mg CO,, 1°496 mg H,0. 
C,,H,,0,98.. Ber. C 53°01, H. 2°01%. 
Gef. C 51°46, 51°92, H 3°08, 2°95%. 


Um entscheiden zu kénnen, ob die abweichenden Analysen-& 


werte auf die auSerordentliche Hygroskopizitit der Sulfosiiure 
zuriickzufiihren sind — schon beim Abwaégen verindert die Sub- 
stanz ihr Gewicht merklich — oder ob trotz des zweimaligen 
Umfillens dem Produkt noch Schwefelsiure anhaftet, wurde eine 
Probe der im Vakuum getrockneten Substanz mit Kalilauge 
titriert: 

0°1635 9 (gelést in 100 em* H,O, Phenolphthalein als Indikator) 


brauchen 7°04 cm n/10 KOH (f= 0°909) 
berechnet 7°30 cm® n/10 KOH. 


Dieses Resultat entspricht einer 944%igen Sulfosaure, mii 
Wasser als Verunreinigung, denn wire Schwefelsaiure vorhanden, 
so hitte ja der Verbrauch an KOH groéBer sein miissen. Rechnei 
man aber aus dem durch die Titration ermittelten Prozentgelialt 
an Disulfosiiure den Kohlenstoffwert unter Zugrundelegung 
von Wasser als Verunreinigung, so kommt man zu dem Wert 
51:08% C, der in befriedigender Ubereinstimmung mit den mikro- 
analytisch gefundenen Werten steht. 

Versuche, die Darstellung der analysenreinen, freien Di- 
sulfosiure auf anderem Wege, sei es nun iiber Salze oder durci 
Anwendung anderer Lésungsmittel zu erzwingen, verliefen et 
gebnislos. Auch das durch Einengen der oben titrierten Lésung 
bis zur Kristallisation erhaltene Kaliumsalz ergab nach dew 
Waschen mit Wasser und Trocknen im Vakuum keinen recbi 
befriedigenden Analysenwert. 


10°208 mg : 2°932 mg K,SO,. 
C,,H,0,08.K,. Ber. K 13°62%. 
Gef. K 12°89%. 


Die zweimal umgefiillte, freie Disulfosiure ist praktisch 
léslich in Ather, Petrolither, Schwefelkohlenstoff, Chloroform 
Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Toluol, Xylol und Nitrobenzol, |0s 
lich in kaltem und heiBem Azeton, sehr leicht léslich sowoh! in 
der Kilte als auch in der Hitze in Wasser, Methyl- und Athy! 
alkohol. Ein Umkristallisieren aus irgendeinem Lésungsmi'te! 
mit Ausnahme der von uns betiitigten Essigsiureanhydrid-Es:is- 
siurereinigung gelang nicht. Beim Erhitzen der Disulfosairt 
im Quarzschilchen firbt sie sich zunichst dunkel, um bei ot 






schilderten Weise nochmals wiederholt, was nur geringe Su). 
stanzverluste zur Folge hatte. Nunmehr wurden folgende Ana. 
lysenwerte erhalten, die von verschiedenen, je zweimal umge};(||. 
ten Proben stammen, die, vor der Analyse staubfein gepulvert, 
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giut allméhlich riickstandslos zu verglimmen. Im Schwinger- 
apparat*® in der beiderseits geschmolzenen Kapillare erhitzt, 
fiirbt sie sich von 280° C an dunkel, beginnt bei etwa 300° C etwas 
zusammenzusintern, erweicht bei ungefaihr 390° C und steigt da- 
bei in der Sechmelzpunktskapillare etwas héher, wihrend bis 
00° C keine Meniskusbildung zu beobachten ist. 


Durch Auflésen von 1g zweimal umegefillter Sulfosiure in 
ungefahr 125cm* Wasser und tropfenweisem Fiillen der heiBen 
Léisung mit einer Silbernitratlésung wurde ein weiBer, flockiger 
Niederschlag erhalten, der, vor Licht geschiitzt, nach dem Er- 


_kalten und Absitzen dureh ein Glasfilter filtriert, mit Wasser 


grindlich gewaschen und einige Stunden bei 80—100° C im 
Vakuum getrocknet wurde. Das Silbersalz stellt ein hellgelbes, 
mikrokristallines Salz dar, dessen Lichtempfindlichkeit wesent- 
lich geringer ist als z. B. die des Chlorsilbers. Bei der Schmelz- 
punktsbestimmung konnte bis 500° C keine Verinderung beob- 
achtet werden; selbst eine merkliche Dunkelfairbung wurde 
nicht wahrgenommen. Die Ausbeute betrug 86%. 


5°082 mg: 7°760 mg CO,, 0°648 mg H,O, Ag 1°742 mg. 
C,,H,S,Ag, Ber. C 37°08, H 1°13, Ag 30°31%. 
Gef. C 37°25, H 1°28, Ag 30°65%. 


Dureh dieses Silbersalz konnte also eindeutig das bei der 
Sulfurierung des Pentazendichinons unter den oben angegebenen 
Bedingungen erhaltene Produkt als eine Disulfosiure charakteri- 
siert werden, wahrend iiber die Stellung der beiden Sulfogruppen 
derzeit noch nichts Bestimmtes ausgesagt werden kann. 


Versuche, aus diesem Silbersalz eine analysenreine Di- 
sulfosiure durch Zersetzen desselben mit Salzsiiure darzustellen, 
blieben ebenso ergebnislos, wie die eingangs erwihnten Ver- 
suche mit den anderen Salzen. 


Tetraoxy-pentazen-dichinon- 5,7, 12,14. 


Nachdem Vorversuche ergeben hatten, daB die Umsetzung 
der Sulfogruppen bei der Erdalkalischmelze unter Druck, wie sie 
ihnlich bei den Anthrachinonsulfosdéuren erfolgreich angewendet 
wird, nicht einheitlich und glatt vor sich geht, sicherlich aber 
kein analysenreiner Oxykérper damit gewonnen werden konnte, 
vielmehr zum groBten Teil unverinderte Sulfosdure zuriickerhal- 
ten wurde, wurde die Umsetzung unter folgenden Bedingungen 
durchgefiihrt: 67g mit Essigsiiureanhydrid umgefillter Penta- 
zendiehinondisulfosiure werden partienweise zu einer Schmelze 
von 80g KOH und 4cm* H,O, deren Temperatur zwischen 180" 
und 200° C gehalten wurde, unter fortwaihrendem Riihren zu- 
Sezeben, wobei sich die Schmelze tiefblau farbt. Nach voll- 


’ Monatsh. Chem. 34, 1913, S. 365, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 133, 1913, S. 365. 
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standigem Eintragen der Substanz wird noch eine halbe Stunde 
bei der angegebenen Temperatur belassen; ein lingeres Erhitze, 
aindert die Ausbeute nicht. Nach kurzem Erkalten wird der |n- 
halt des Silbertiegels mit etwa 200 cm’ heiBem' Wasser in ein 
Becherglas gespiilt, die tiefblau gefarbte Fliissigkeit zum Siedey 
erhitzt, von einem geringen Riickstand abfiltriert und der Oxy- 
kérper dureh vorsichtiges Ansiuern mit konzentrierter Salzsiiure 
ausgefallt, wobei die Farbe in Gelborange umschligt. Nach dem 
Erkalten und Absetzen wird die dunkelrotbraune Fallung durch 
ein Glasfilter abfiltriert, mit verdiinnter Salzsiure griindlich ge- 
waschen und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute an Roh- 
produkt betragt 60% der Theorie. Beim Erhitzen bis 500° C konnte 
kein Schmelzen beobachtet werden. In Wasser, Alkohol, Ather 
und Nitrobenzol ist das Oxyprodukt mit rotbrauner Farbe, in 
Atzalkali-, und bemerkenswerterweise auch in Alkalikarbonat- 
Lésungen mit tiefblauer Farbe léslich. 


Da eine Reinigung dureh Umkristallisieren nicht gelang, 
wurde das vakuumtrockene Rohprodukt in einem geringen U ber- 
schuB verdiinnter Kalilauge gelést, filtriert, mit Wasser auf 
etwa 800 cm* verdiinnt und nach dem Erhitzen die Oxyverbin- 
dung mit konzentrierter Salzsiure wieder gefillt, abfiltrier 
und mit verdiinnter Salzsiiure griindlich gewaschen. Das nach 
dem T'rocknen fein gepulverte und im Vakuum erhitzte Produkt 
gab bei der Analyse folgende Werte: 


4°399 mg :10 551 mg CO,, 1°184 mg H,0. 
C,,H,.0,? Ber. C 65 33, H 2°99%. 

. C,,H,,0,. Ber. C 65 66, H 2°51%. 

Gef. C 65°41, H 3°01%. 


Dureh wiederholtes Auskochen des vakuumtroeckenen Rol- 
produktes mit Ather wurde schlieBlich eine dunkelbraunrote 
Lésung erhalten, die nach dem Abdunsten einen dunkelbraunen 
K6rper hinterlieB, der nach dem Trocknen im Vakuum bei der 
Analyse folgende Werte gab: 


5°257 mg:12 616mg CO,, 1 491 mg H,0O. 
C,.H,o0,. Ber. C 65 66, H 2°51%. 
Gef. C 65°46, H 3°17%. 


Das mit Ather wiederholt ausgekochte Rohprodukt wurde 
in verdiinnter Sodalésung in der Hitze gelést, filtriert und das 
tiefblau gefirbte Filtrat mit konzentrierter Salzsiure bis zu! 
schwach sauren Reaktion versetzt. Nach dem Absaugen der 2)- 
geschiedenen braunen Flocken, griindlichem Waschen mit ve'- 
diinnter Salzsiiure und mehrstiindigem Erhitzen im Vakuum e!- 
gab dieses umgefallte Produkt folgende Analysenwerte: 


3°935 mg: 9°375 mg CO,, 0°958 mg H,0. 
C,,H,,0,. Ber. C 65°66, H 2°51%. 
Gef. C 64°78, H 2°71%. 
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tunde Um zu sehen, ob sich die zu hohen Wasserstoffwerte durch 
litzen Zusatz eines Oxydationsmittels bei der Kalischmelze verhindern 
r In- lassen, wurden 5g Disulfosiure mit 25g Kaliumnitrat innig 
n ein 9B yerrieben und allmihlich in eine Schmelze von 23g Atz- 
ieden [kali und 3 cm® Wasser bei einer Temperatur zwischen 


= 


Oxy- 18) bis 200° C eingetragen. Da gegen Schlu&’ durch die 
sare Zihfliissigkeit der Schmelze das gute Durehmischen stark 


1 dem behindert wurde, wurden noch 10 g Atzkali zugegeben. Die 
durch Weiterverarbeitung erfolgte wie friiher, nur wurde diesmal die 
h ge- Zersetzung mit konzentrierter Salzsiure nicht in der Wirme, 
Roh- sondern in der Kalte vorgenommen. Die Ausbeute an vakuum- 
onnte trockenem Rohprodukt betrug 50% der Theorie. 

Ather & 

e, in 1571 mg:11°359 mg CO,, 1°542 mg H,0. 

yonat- C,,H,,O,. Ber. C 65°66, H 2°51%. 


Gef. C 65°21, H 3°63%. 


lang, Wie diese Zahlen zeigen, war der Zusatz des Oxydations- 
Uber- mittels vollig unwirksam geblieben, ja der Wasserstoffwert noch 
os schlechter geworden. 

1 )in- ae - ee oe . . a 
‘a Der durch Extraktion erhaltene itherlésliche Anteil dieses 


Tetraoxyk6rpers war orangerot gefarbt und gab nach dem T'rock- 


nach , 
Sankt nen im Vakuum folgende Analysenzahlen: 
1786 mg :11°489 mg CO,, 1°283 mg H,0O. | 
C,,H,,O,. Ber. C 65°66, H 2°51%. | 
Gef. C 65°47, H 3°00%. 
Der in Ather unldésliche Anteil wurde der Sublimation im | 
Hochvakuum bei einem Druck von 0:02 mm und einer Temperatur 
Roh- von etwa 270° C unterworfen, wobei ein leuchtend rotes Sub- 
nrote limat erhalten wurde, das in diinner Schicht rein gelbe Farbe 
unen zeigete, 
i der Mit Hinblick auf die stets zu hohen Wasserstoffwerte wurde | 
noch die Anzahl der Hydroxylgruppen im Molekiil nach 
‘schurgeeff und Zerewitinoff mikrobestimmt‘*, u. zw. t 
von dem bei der Kalischmelze unter Zusatz von Kaliumnitrat er- | 
haltenen Produkt, dessen Wasserstoffwert am héchsten lag: 
nurde 6°54 Wig : 1 °40 cm? CH, (15° C, 712 mom) nara OH 14°52%,. 
1 das o°o4 mg: 0°82 em CH, (20° C, 713 mm) = OH 15°47 % : 
Mba C,.H,0,.(OH),. Ber. OH 16°44%. 
r ab- ‘ tg ois a a : 
ver- Charakteristisch fiir simtliche Produkte, sei es nun das 
>. . . . + . ee ee . 
n er Rohprodukt, gereinigt oder nicht gereinigt, den itherléslichen 


Anieil oder den dabei erhaltenen Riickstand, im sublimierten 
od: ' nichtsublimierten Zustand, ist ihr Verhalten gegen kon- 
zeiimerte Schwefelsiure, in der sie mit tief dunkelroter Farbe 


ee 


‘B. Flaschentriager, Z. physiol. Chem. 146, 1925, S. 219. 


‘Onatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 
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in Lésung gehen und beim Verdiinnen mit Wasser wieder aus. 
fallen. Auch bei den Kiipversuchen zeigten samtliche Bestznd. 
teile nur graduelle Unterschiede, indem die blaue Farbung der 
alkalischen Lésung auf Zusatz von Natriumhydrosulfit zuniichst 
in Griin und allmahlich in Braun iiberging. 
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Zur Kenntnis der linearen Pentazenreihe 


XVH. Dinitro-, Diamino- und Dioxyderivate des 
Pentazendichinons- 5, 7, 12, 14 


Von 


Guido Machek 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat in Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


AnsechlieBend an die Arbeiten iiber das lineare Pentazen- 
dichinon, welehe die EHinfiihrung von Substituenten zum Ziele 
haben, baw. zu einem substituierten Dichinon fiihren’*, mége hier 
ein Bild iiber das Verhalten dieses beim Nitrieren und an- 
schiieBenden Ersatz der Nitrogruppen durch Amino-, bzw. Oxy- 
gruppen gegeben werden. Letztere Arbeiten wurden zum Teile 
schon von Seka und Mitarbeitern (Mitteilung X und XI) durch- 
gefiihrt, wenn auch vielfach auf anderem Wege. 

Die Nitrierung des Pentazendichinons fiihrte Seka zu 
Mono- und Dinitroderivaten. Zweck vorliegender Arbeit war die 
Gewinnung von Biderivaten. Es wurde deshalb durch geeignete 
Wahl der Reaktionsbedingungen gleich darauf hingezielt, dabei 
aber abweiechend von Seka in stark sehwefelsaurer Lésunz 
nitriert, Ahnlich wie es vorversuchend erstmalig Philippi und 
Seka? durehgefiihrt haben. Auffillig war, daB auch unter den 
immerhin geinderten Bedingungen stets in weitaus iiberwiegen- 
dem MaB8e dieselben zwei Dinitrokérper erhalten wurden, wie sie 
Seka beschreibt, womit natiirlich die Bildungsmodglichkeit einer 
groBeren Anzahl von Isomeren nicht ausgeschlossen sein soll; 
vielleicht liegt aber darin ein Fingerzeig beziiglich der Struktur 
der beiden Dinitrokérper. Gilt beim Pentazendichinon dasselbe 
wie beim Anthrachinon, so diirften auch hier durch direkte 
Nitrierung nur a-stindige Nitrogruppen einfiihrbar sein. Es er- 
hielten dann unter diesem Gesichtspunkte die beiden Dinitro- 
kérper folgende Formelbilder: 


ON O O NO2 O O NO: 
og aa: | 
\A aT / Pd Re y, oF , J \ 
| 
Sue ce oe | pies meee 
/ \ / P : a : A 
if 4 \ ; \/ / 
O O ON O O 


'E. Philippi und Mitarbeiter: Monatsh. Chem. 34, 1913, 8S. 87; 42, 1921, S. 3; 
45, 1929, S. 567; 45, 1925, S. 267, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 222, 1928, S. 87; 
13), 1921, S. 3; 131, 1922, S. 567; 133, 1928, S. 267. R. Seka und Mitarbeiter: Monatsh: 
Chem. 47, 1926, 8.593, 601 und 611. F. Hernler und Mitarbeiter: Mitteilung XV 
int XVI voranstehend. Diesbach und Janzen, Helv. chim. Acta 9, 1928, S. 724 
2 E. Philippi und R. Seka, Monatsh. Chem. 43, 1922, S 630. 
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Bestehen obige Formeln zu Recht, so bleibt noch die Fr: 
offen, welchem der beiden Isomere die eine, welechem die and: 
Konstitution zuzuschreiben ist, eine Frage, deren Beantwortwiiy 
spateren Untersuchungen vorbehalten bleiben muB. 


Die Reduktion der Dinitrokérper wurde von Seka mitt». 
alkalischer Zinnchloriirlésung durchgefiihrt; dabei ist es, ie 
der Genannte angibt, nicht leicht, reduktive Veriinderungen i) 
Pentazendichinongeriist auszuschalten, Angaben, die auch eine 
nicht veréffentlichte Arbeit von T. Auer durch eine Reihe yon 
Versuchen bestitigte. Bereits friiher wurde versucht, sich }ei 
Reduktionen an Stelle des Zinns, des Natriumhydrosul{its 
(Kiipensalz, Na.S,O,) oder des Natriumsulfhydrates zu bedienen, 
besonders bei chinonartigen Verbindungen*. Ein gleiches wurde 
hier unternommen und fiihrte zu gutem Erfolg. Sowohl |v 
Anwendung des einen, wie des anderen Reduktionsmittels wurde) 
die den Nitrokérpern entsprechenden Aminokérper erhalten. Be- 
dient man sich des Natriumhydrosulfits, so gelingt es allerdines 
auch bei diesem Reduktionsmittel nur unter ganz bestimmte, 
durch eine Reihe von Versuchen erprobten Bedingungen, eine 
tiefer greifende Verainderung am Dichinongeriist zu vermeiden. 
Jedenfalls war es hier auf Grund der Analysen nicht méglich, 
mit Sicherheit zu entscheiden, ob die reinen Diaminokérper oder 
um zwei Wasserstoffatome reichere Aminokérper entstehe. 
Seka glaubte, bei Reduktion des schwerer léslichen Dinitro- 
kérpers (Z. P. 400°) einen um zwei Wasserstoffatome reicherei 
- Aminokérper in der Hand zu haben. Einwandfrei konnte diese 
Frage bei Anwendung von Natriumsulfhydrat geklirt werden. 
Der eine Dinitrokérper (Z. FP. iiber 400°) lieferte dabei allema! 
einen ober 450° sich zersetzenden, der andere (Z. P. 346—350') 
einen bei 389—390° sich zersetzenden Diaminokérper. Die An:- 
lyse beider zeigte, wie im experimentellen Teil zu ersehen isi, 
daB dabei keine Veriinderung am Dichinongeriist eintritt, d. b. der 
reine Diaminokérper vorliegt, was ja bei Anwendung des schwac!! 
wirkenden, die Chinongruppen nicht angreifenden Natriui- 
sulfhydrates vorauszusehen war. Die iibereinstimmenden Figeu- 
schaften des von Seka beschriebenen Aminokérpers, mit dei. 
so erhaltenen machen es wahrscheinlich, daB die beiden ideu- 
tisch sind, mithin bei Reduktion unter gemiBigten Bedingung:! 
das Dichinongeriist nicht angegriffen wird. SchlieBlich hat der 
Gebrauch des Natriumsulfhydrats noch den Vorteil, daB die 
Aminokoérper in sehr guter Ausbeute nahezu analysenrein er- 
halten werden. Auch macht die endgiiltige Reinigung dure!) 
Umkristallisieren aus heiBem Nitrobenzol oder durch Hoel: 
vakuumsublimation keine Schwierigkeiten und verliuft befried'- 
gend. Auffallend war, daB die Reduktion des im Nitrobenzo! 
leichter léslichen Dinitrokérpers (Z. P. 346—350°) mittels N>»- 
triumsulfhydrats, wie iibrigens auch mit Natriumhydrosullfi'. 


7K. BraB und E. Ferber, Ber. D. ch. G. 55, 1922, S. 541. 
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schiirfere Bedingungen erforderte, als der schwerer ldésliche 


Dinitrokérper (Z. P. iiber 400°). 


Beide Aiminokérper geben beim Diazotieren sowclhl in 
schwefel- als auch in salzsaurer Lésung eine klare, gelb gefirbte 
Flissigkeit. Zur Gewinnung der Oxykérper ist es, wie meist, 
giiustiger, in schwefelsaurer Lésung zu arbeiten. Besser erwies 
es sich, dabei in verdiinnter, gekiihlter Lésung zu diazotieren 
und nicht in konzentrierter, wie es wegen der groBen Bestindig- 
keit der Diazoniumsalze bei den Anthrachinonabkémmlingen 
vielfach wiinschenswert erscheint. Durch Verkochen der Di- 
azoniumlésung lassen sich die Oxykérper gewinnen, die sich in 
ihren Eigenschaften kaum unterscheiden, ausgenommen im auf- 
fillig untersehiedlichen Verhalten bei der Sublimation und im 
Schmelzpunkt. Jedenfalls zeigen beide Oxykoérper beziiglich ihres 
Aussehens, ihrer Eigenschaften, nicht zuletzt beziiglich ihres 
Schmelzpunktes keine Ahnlichkeit mit den linearen 6, 13-Dioxy- 
pentazendichinon-5, 7,12,14 (nach Hartenstein lin. Penta- 
zentrichinon-5, 6, 7, 12, 13, 14) *, iiber dessen Konstitution in einer 
der vorhergehenden Arbeiten (F. Hernler und O. Sommer: 
Zur Kenntnis der Pentazenreihe XV) berichtet wird. Diese Tat- 
sache trigt ihrerseits zur Konstitutionsaufklirung der hier be- 
schriebenen Pentazenderivate bei, derzufolge auch fiir die Di- 
nitro- und Diaminokérper die Mesostellung (6,13) ausgeschlossen 
erscheint, so daB die zwei eingangs erwihnten Konstitutions- 
bilder an Wahrscheinlichkeit gewinnen. 


Experimenteller Teil. 
Dinitropentazendichinone. 


5g durch mehrmaliges Umkristallisieren aus heiBem Nitro- 
benzol gereinigtes Pentazendichinon (F. P. 409°, korr.) wird in 
100 cm® konzentrierter Schwefelsiure portionenweise eingetragen 
und hernach bei ca, 65° (Badtemperatur) zur Lésung gebracht; 
in diese trigt man bei obiger Temperatur langsam 20cm’ Sal- 
petersiure (d = 1-51) ein und hilt durch 10 Minuten unter 6fterem 
Umriihren auf dieser Temperatur. Schon beim Eintragen der 
Salpetersiure scheidet sich der gelb gefairbte Nitrokérper zum 
groBten Teil aus; das Reaktionsprodukt bleibt iiber Nacht stehen, 
wird hernach unter Umriihren in die zehnfache Menge Wasser 
gegossen und wieder iiber Nacht stehen gelassen; anschlieBend 
wird einige Male mit Wasser dekantiert, nun abgesaugt, bis zum 
Versehwinden der Sulfatreaktion gewaschen, mit Alkohol und 
Ather, dann im Vakuum (40 mm) durch Dariibersaugen trockener 
Luft bei 140—150° getrocknet; die Ausbeute an Rohprodukt betrug 
64 (979% der Theorie). Die Trennung der Isomeren wurde, 


4 Diss. Jena 1892, S. 6, 7, 8. 
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wie Seka angibt, ausgefiihrt und lieferte 220g (43:10% de, 


Theorie) an in Nitrobenzol schwer léslichem und 2°34 g (45-82% de; 


Theorie) an in Nitrobenzol leicht léslichem Dinitrokérper. Der 
schwerer lésliche wurde neuerdings aus Nitrobenzol umkrista]. 


lisiert, mit Pyridin ausgekocht und wieder umkristallisiert, da- 


bei in distelf6rmig angeordneten Nadeln und Blittchen erhalten: 
er zeigt den von Seka angegebenen Zersetzungspunkt (iiber 
400°) und dieselben Léslichkeitsverhaltnisse. 


Analyse: 
5°316 mg Substanz gaben 12°002 mg CO,, 0°802 mg H,O 
5°570 mg Fa rs 0°339 cm? N (706mm, 21°). 


C,,H,N,O,. Ber. C 61°78, H 1°88, N 6°55%. 
Gef. C 61°57, H 1°69, N 6°56%. 


Das in Nitrobenzol leichter lésliche Isomere zeigt in ge- 
schlossener Kapillare den Zersetzungspunkt 346—350° und die 
von Seka angegebenen Léslichkeitsverhiltnisse; es liBt sich aus 
Essigsiureanhydrid, besser noch aus wenig Nitrobenzol wum.- 
kristallisieren und erscheint dabei in wohlausgebildeten Lan- 
zetten. 


Analyse: 
4°785 mg Substanz gaben 10°835 mg CO,, 0°795 mg H,O 
5° 437 mg ss 0°333 em® N (706 mm, 16°). 


Gef. C 61°76, H 1°86, N 6°72%. 


Nicht unerwihnt bleibe, daB beide Nitrokérper im Hoch- 
vakuum (0-02—0-05 mm, ea. 300°), wie die Analyse bewies, unzer- 
setzt sublimierbar sind, sich dabei in ihrer Farbe wohl unter- 
scheidend; der sich héher zersetzende ist graugelb, der andere 
gelb gefiarbt. 


Diaminopentazendichinone. 


Aus der groBen Anzahl von Versuchen, welche durch Re- 
duktion der Dinitrokérper mittels Natriumhydrosulfits die Ce- 
winnung der entsprechenden Diaminokérper zum Ziele hatten, 
seien hier nur jene zwei angefiihrt, unter deren Bedingungen 
die besten Erfolge erreicht wurden. Gleich zuvor sei bemerkt, 
daB8 bei Nichteinhaltung der angefiihrten Bedingungen, so Dei 
Uberschreitung derselben, eine reduktive Veriinderung des Chinon- 
skelettes nicht zu vermeiden ist; die Ausbeuten an Rohprodukt 


waren gut, dessen Reinigung aber wegen erheblicher Verlustef 


wenig zufriedenstellend. Auch konnten die Diaminok6érper aus 
Nitrobenzol nur in feinstkristallinischem, fast schwarzviolettem 
Zustand erhalten werden. Ferner ist der groBe Uberschu8B an 
Hydrosulfit, der angewendet werden muBte (20fach molare Menge 
des wertbestimmten Kiipensalzes), nicht erfreulich. Dies alles 
stellt. diese Methode gegeniiber der bereits eingangs erwihnten, 
mit Natriumsulfhydrat bewirkten Reduktion in den Schatten. 
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i. Reduktion des schwer léslichen Dinitropentazendichinons. 
(Z. P. iiber 400°.) 


A. Mit Natriumhydrosulfit in alkaliseher 
Losung. 


1g Dinitrokérper wird in 250 cm’* Natronlauge (5%ig) ein- 
getragen; in diese Suspension wird bei ea. 50° eine frisch be- 
reitete Lésung von 12°5g Natriumhydrosulfit in 250 cm* Wasser 
eingegossen und anschlieBend bei 50—55° (Badtemperatur) unter 
gleichzeitigem Durchleiten von Wasserstoff 15 Minuten am 
Wasserbad erwirmt. Die Fliissigkeit ist anfangs rotviolett schil- 
lernd, wird dann braunlich, sehligt allméhlich iiber ein sehmutzi- 
ges in ein reines Griin um; nun wird am Brunnen gekiihlt, mit 
Wasser verdiinnt und anschlieBend iiber Nacht Luft durch- 
geblasen. Nach dem Absaugen wird mit Wasser geschlimmt, 
mit stark verdiinnter Salzsiure eine Stunde am Wasserbad di- 
geriert, neuerlich abgesaugt und bis zum Verschwinden der 
Chlorreaktion gewaschen; nach dem Trocknen im Vakuum er- 
halt man den Aminokoérper kérnig schwarzviolett: bei einer Aus- 
beute bis zu 90% der Theorie. Z. P. ober 450°. 


Analyse (abziiglich 0°6% Asche): 
5795 mg Substanz gaben 15°153 mg CO,, 1°702 mg H,O 
4-600 my is ¥ 0-328 cm* N (703 mm, 16°). 
C,,.H,,N,O,. Ber. C 71°72, H 3°23, N 7°61%. 
C,,H,,N,O,. Ber. C 71°34, H 3°81, N 7°57%. 
yef. C 71°31, H 3°28, N 7°79%. 


B. Mit Natriumsulfhydrat. 


1y Dinitrokérper wird mit wenig Wasser in einer Achat- 
schale geschliammt und dann mit ungefihr 200 cm* Wasser in 
eine Stépselflasche gespiilt; dazu werden rasch 200 cm’ einer 
frisch bereiteten Natriumsulfhydratlosung (200 cm* 5%iger Na- 
tronlauge mit Schwefelwasserstoff sattigen, den iiberschiissigen 
Schwefelwasserstoff durch Wasserstoff vertreiben und wenn nétig 
abfiltrieren) gebracht; es wird schnell verschlossen und ungefihr 
6 Stunden bei gewéhnlicher Temperatur geschiittelt, wobei sich 
das Reaktionsprodukt dunkel farbt. AnschlieBend laBt man noch 
I8—20 Stunden stehen, verdiinnt dann etwas mit Wasser, kocht 
einmal auf und leitet iiber Nacht Luft durch, zumindest aber 
so lange, bis die Lésung nicht mehr stark nach Schwefelwasser- 
stoff riecht. Nun wird abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen, 
in der Achatschale mit kaltem Wasser geschlimmt, aufgekocht, 
mit stark verdiinnter Salzsiimre einige Zeit am Wasserbad und 
auch auf freier Flamme digeriert; das Schlammen und <Auf- 
kochen wird wiederholt und nach dem Absaugen und Waschen 
init Alkohol und Ather getrocknet; zur Entfernung eventuell vor- 
handenen Schwefels wird mit warmem Schwefelkohlenstoff di- 
feriert, dieser durch Ather und Alkohol entzogen und jetzt im 
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Vakuum bei 130—140° getrocknet. Ausbeute an violettem Ami o- 
kérper: 0-82 g (95:37% der Theorie). Schon dieses Rohprodukt or- 
gab einwandfreie Analysenwerte (abziiglich 0-5% Asche): 


5°434 mg Substanz gaben 14°327 mg CO,, 1°542 mg H,O 
5° 005 mg " ‘ 0°366cm* N (707 mm, 20°). 
C,.H,,N,O, (Diaminokérper). Ber, C 71°72, H 3°23, N 7°61%. 
C.,H,,N,0, ( . + 2H). Ber. C 71°34, H 3°81, N 7°57%. 
Gef. C 71°91, H 3°18. N 7°91%. 


Der Aminokorper kristallisiert aus heiBem Nitrobenzol in 
feinen dunkelblauvioletten Nadeln, lést sich in konzentrierter 
Schwefelsiure mit gelbbrauner Farbe, beim Verdiinnen rot wer- 
dend, schlieBlich erfolgt rotviolette Atusflockung. Sein Zer- 
setzungspunkt liegt unscharf ober 450°. 


sublimieren, dabei einen prachtvollen, dunkelblauvioletten, sain- 


metartigen Beschlag bildend; unter dem Mikroskop dunkelblau- 
violette Nadeln. 


Analyse: 


2-993 mg Substanz gaben 7°895 mg CO,, 0°886 mg H,O 
4°980 mg " »  0°367 em N (702 mm, 17°5°). 
Gef. C 71°94, H 3°31, N 7°98%. 


II. Reduktion des leicht léslichen Dinitropentazendichinons, 
(Z. P. 346—350°.) 


A. Mit Natriumhydrosulfit 
Lé6sung. 


in alkalischer 


1g Dinitrok6érper wird in derselben Menge Natronlauge, wie 
beim anderen Isomeren angegeben, suspendiert und wie dort mit 
125 g Natriumhydrosulfit zusammengebracht; die Reduktion 
wird dann bei 60° (Badtemperatur) durch 20 Minuten analog 
durechgefiihrt; die Weiterbehandlung ist dieselbe, wie oben be- 
schrieben wurde; auch die Ausbeute war analog. Der Zersetzungs- 

punkt liegt unter 400°. 


Analyse (abziiglich 0°66% Asche): 
4°961 mg Substanz gaben 12°952 mg CO,, 1597 mg H,O 
6°227 mg % 0°436 em? N (703 mm, 14°5°). 
C,,H,,N,O, (Diaminokorper). Ber. C 71°72, H 3°23, N 7°61%. 
Gef. C 71°20, H 3°60, N 7°69%. 


B. Mit Natriumsulfhydrat. 


Die Mengenverhiltnisse waren dieselben, wie beim isomere:! | 
Dinitrokérper; die Reduktionsbedingungen muBten etwas ge- | 
steigert werden. Das Reaktionsgemisch wurde zunichst etwa | 
30 Stunden sich selbst iiberlassen, wobei Dunkelfirbung eintra’', 
dann wurde in der Schiittelmaschine eine Stunde geschiittelt, an- 
schlieBend am Wasserbad unter gileichzeitigem Einleiten vor 
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“-hwefelwasserstoff bei 65—70° eine Stunde erwirmt und im Gas- 
strom erkalten gelassen. Wieder wurde drei Stunden geschiit- 
telt, das Erwiirmen nochmals */, Stunden lang wiederholt und 
neuerdings 2 Stunden geschiittelt. Nach dem Verdiinnen und 
Durchblasen von Luft wurde analog weiterbehandelt. Aus 1g 
Dinitrokérper wurden 0°8 g violetter Diaminokérper erhalten 
(9304% der Theorie). 

Analyse (abziiglich 0°57% Asche): 
3°996 mg Substanz gaben 10°525 mg CO,, 1°264 mg H,O 
4°538 mg L ¥ 0°334 cm? N (706 mm, 21°). 

Gef. C 71°87, H 3°54, N 7°94%. 


Die Léslichkeit dieses Aminok6érpers ist um ein weniges 
ecrdBer als beim anderen; er lést sich sehwer in heiBem Chloro- 
form, Essigester, Azeton und EHisessig, ist léslich in heiBem Essig- 
siureanhydrid (dunkelorangerot), in heiBem Pyridin (dunkel- 
weinrot), in heiBem Nitrobenzol (orangerot), in den iibrigen 
organischen Lésungsmitteln ist er unldslich. Aus Nitrobenzol 
kristallisiert er in fein geschwungenen, verfilzten, dunkelrot- 
violetten Nadeln; in konzentrierter Schwefelsdure verhalt er sich 
wie der ihm isomere Aminokoérper. Zum Unterschied von diesem 
ist er in konzentrierter, kalter Salzsiure weitgehend léslich und 
scheidet sich beim Verdiinnen mit Wasser in weinrotvioletten 
Floecken aus. 

Auch er la8t sich unzersetzt im Hochvakuum bei 280—290° 
sublimieren, bildet hiebei einen rotvioletten, sammetartigen Be- 
schlag, der im Mikroskop dunkelrotviolette Stibechen erkennen 
liBt, sich also deutlich von seinem Isomeren unterscheidet, Der 
Zersetzungspunkt liegt bei 389—390°. 


Analyse: 
3°566 mg Substanz gaben 9°399 mg CO,, 1°073 mg H,O 
3°091 mg > »  0°369cm* N (706 mm, 20°). 


C,,H,,N,O, (Diaminokérper). Ber. C 71°72, H 3°23, N 7°61%. 
Gef. C 71°88, H 3°37, N 7°84%. 


Dioxypentazendichinone. 


l. Diazotierung des Diaminopentazendichinons 
vom Z.P. tiber 450°. 


05g Diaminokérper werden in einer kalten Mischung von 
‘Ocm® konzentrierter Schwefelsiure und 30cm*® Wasser weit- 
cehend gelést; hiezu wird in geringem Uberschu8 (ungefaihr 
6cm*) bei Hiskiihlung Tropfen fiir Tropfen einer Natriumnitrit- 
ljsung (1 Teil Natriumnitrit in 10 Teilen Wasser) gebracht, zum 
wenigsten aber jedenfalls so viel, bis die Reaktion auf salpe- 
‘rige Siure auch nach langerem Stehen nicht verschwindet; 
wihrend der Diazotierung gehen auch die letzten Anteile noch 
ungelésten Aminok6érpers als Diazoniumsalz in Lésung, die da- 
bei orangegelbe Farbe zeigt. Die Diazoniumlésung wird zuniichst 
fine m verdiinnen lingere Zeit am Wasserbad und auch am 
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Drahtnetz erhitzt, wobei das abdunstende Wasser ergénzt wird, 
wihrend sich der Oxykérper abscheidet. Wenn das Schaiumen 
der Fliissigkeit aufhért, wird in das 10fache Volumen Wasser 
gegossen und anschlieBend am Wasserbad, endlich am Draht- 
netz griindlich verkocht; nach dem Absaugen wird mit heiBem 
Wasser gewaschen, mit kaltem Wasser geschlimmt, aufgekocht, 
mit Salzsiure stark angesiuert und so einige Zeit am Wasser- 
bad und auf freier Flamme digeriert; das Schlimmen, Aufkochen 
und Waschen wird wiederholt und dann mit Alkohl und Ather 
schlieBlich vakuumgetrocknet. Die Ausbeute an alizarinartig 
gefarbtem Oxykorper betragt 0°47 g (8427% der Theorie). Er ist 
nur in heiBem Pyridin und Nitrobenzol mit brauner Farbe lés- 
lich, daraus in drusenartigen KristallspieBen und Nadeln kri- 


schwer oder ganz unldslich; in konzentrierter Schwefelsiure lést 
er sich mit dunkelroter Farbe. Im Hochvakuum kann er am 
besten bei 270° sublimiert werden, eine ziegelrote Substanz bil- 
dend. Sein Schmelzpunkt liegt unscharf bei 375—380°, nachdem 
er bei ungefahr 320° dunkel wird und unter Zersetzung teilweise 
sublimiert. Ist schon der ihm entsprechende Aminok6érper sehr 
schwer verbrennbar, so ist der Oxyk6rper auffillig noch schwerer 
verbrennbar. Nur nach Durchmischung mit Kupferoxyd, wie 
im Bajonettrohr, und unter Zuhilfenahme eines Platinkontaktes 


gab der stickstofffreie Kérper bei der Verbrennung brauchbare 
Werte. 


Analyse: 
3°147 mg Substanz gaben 8°195 mg CO,, 0°913 mg H,O 
2°133 mg ts »  9°562 mg CO,, 0 555 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 71°34, H 2°72%. 
Gef. C 71°02, 71°12; H 3 24, 2°91%. 


In Alkalien ist er mit rotvioletter Farbe nur sehr schwer 
loslich, dabei das Alkalisalz bildend. Wird er in alkalischer 


eine schmutziggriine, sehlieBlich blaugriine 


dann brdunliche, 
triumsalz ausscheidet. Die Hydroxylgruppenbestimmung nach 
Zerewitinoff war wegen der praktischen Unléslichkeit in 
kaltem Pyridin undurehfiihrbar. 


2. Diazotierung des Diaminopentazendichinons 
vom Z. P. 389—390°. 


Der Ersatz der Aminogruppen dureh die Oxygruppe! 
wurde bei diesem K6rper in Ubereinstimmung mit seinem obe! 
beschriebenen Isomeren durchgefiihrt, die Mengenverhaltnisse 
und die Aufarbeitung waren dieselben und sei deshalb auf das 
dort Gesagte verwiesen; die Ausbeute war, wohl zufallsweise, 


unterscheidet sich vom isomeren durch eine etwas dunklere 
Farbe. Zur Reinigung erwies es sich am besten, in siedendem 


Lésung mit Natriumhydrosulfit verkiipt, so bildet er zunichst f 


Kiipe, aus der sich durch Luftoxydation das blauviolette Na- 


noch besser und hetrug 96% der Theorie. Das erhaltene Produkt § 
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Nitrobenzol zu lésen, vom Ungelésten abzusaugen und hernach 
das Nitrobenzol mit Wasserdampf abzublasen; eine andere Még- 
lichkeit war, den in Nitrobenzol gelésten Oxykoérper durch Benzol 
auszufillen. Allemal wird der Oxykoérper als rotbraune Substanz 
erhalten; die Reinigung ist aber sehr unbefriedigend und mit 
groBen Verlusten verbunden; auch die Sublimation im Hoch- 
vakuum verliuft hier nur sehr zihe, am besten bei etwa 300°. 
Unter dem Mikroskop zeigt dieser Oxykoérper gelbe, geschwun- 
gene und astformig verzweigte Stabchen. Beziiglich Léslichkeit 
unterscheidet er sich kaum von dem ihm isomeren. In konzen- 
trierter Schwefelsiure lést er sich etwas schwerer als jener mit 
rotbrauner Farbe. Er sehmilzt bei 304—305°, dunkelt zuvor bei 
‘a. 270°, sich dabei teilweise zersetzend. 


Analyse des stickstofffreien Oxykérpers (abziiglich 0°63% Asche): 
3°153 mg Substanz gaben 8°261 mg CO,, 0°772 mg H,0O. 
C,.H,9O,. Ber. C 71°34, H 2°72%. 
Gef. C 71°46, H 2°74%. 


Zum SchluB mége noch eine kurze tabellarische Zusammen- 
stellung iiber die wichtigsten Merkmale der vorhergehend be- 
handelten Kérper Platz finden. 
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| | | TH so_ |0°02—0-05 
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Aminokorper | | ober 450° peace Nadeln | gelbbraun| 300—310° | 
| 
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Aminokérper II | 389-3909 (unkelrot- — Merfilzte | getbbraun| 280—290° | 
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Uber Oxydationsprodukte der drei isomeren a 
Tolyl-1-dimethyl-3, 5-triazole-1, 2, 4 iline 
, Lung 
Von 

wert 

Franz Hernler de : 
tellv 
X. Mitteilung,,Uber Triazole“ aus dem Chemischen Institut der Universitat Innsbruck ‘ } 
(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) karb 


saur 
In einer friiheren Mitteilung* wurde auf verschiedenen [ 

Wegen gezeigt, daB beim Nitrieren des Phenyl-1-dimethyl-3, 5- PF kar 
triazols-1,2,4 die Nitrogruppe in den Benzolkern, u. zw. in § | 2: 
p-Stellung zum Triazolkern, eintritt, auch kurz erwihnt, daB die FB '° 
in Verfolgung dieses Zieles angestellten Versuche, durch Oxy- f ‘eu 
dation der drei isomeren Tolyl-1-dimethyl-3, 5-triazole-1, 2,4 — Salz 
ebenfalls die Eintrittsstelle der Nitrogruppe zu beweisen, erfolg- F )es¢ 
los blieben und die Mitteilung dariiber in Aussicht gestellt. F &°s?P 
Konnte die Oxydation auf die Uberfiihrung des Tolylrestes in F '"!27 
das Benzoesiureradikal beschrinkt werden, so hitte eine der f ‘ich 
dabei erhaltenen drei isomeren Monokarbonsiuren identisch § Natt 
sein miissen mit der aus dem Nitrokérper iiber das Amino- bzw. teils 
Zyanderivat erhaltenen Monokarbonsiure oder mit ihrem unter F *¢ur 
den gleichen Bedingungen erhaltenen Oxydationsprodukt, falls die, 7 
die Oxydation sich nicht nur auf den Tolylrest, sondern auch fF 2! K 
auf die beiden anderen Methylgruppen erstreckte. Voraus- p Ath 
setzung fiir eine Beweisfiihrung war dabei allerdings, daB die fF ‘'?"™ 





am Benzolkern sitzende Karboxylgruppe bei der Reaktion er- — !!"" 
halten blieb und nicht etwa durch Kohlensiureabspaltung in F °°". 
eine Phenyltriazolkarbonsiure iiberging. d-tet 

Aber auch noch ein anderes Interesse beanspruchten diese F '°"e 
Versuche. In der Literatur der 1, 2, 3-Triazole scheint neben einer i % 
ganzen Reihe von Monokarbonsiuren’, die meist noch basische Ff ‘'°' 
Kigenschaften besitzen, wie ihre Léslichkeit in Sauren zeigt, F ''* 
und sogar, allerdings nur zum geringeren Teil, auch gegen Ten- [ Ditit 
peraturerhéhungen recht widerstandsfihig sind und unzersetzt P “''St 
destillieren und sublimieren, wihrend die meisten unter Kohlen- F *''¢! 
siiureabspaltung in die zugrunde liegenden Triazole iibergehei, ; 
auch eine erhebliche Anzahl von Dikarbonsiuren® auf, die sic! 

1 VIII. Mitteilung ,ber Triazole‘, von K. Brunner und Mitarbeiter, [ el al 
Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 391, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S. 391. B Ror. J 

* Vel. u. a.: v. Pechmann, Liebigs Ann. 262, S. 265, 277, 302, 314; Ber. D.ch. FR. jo7 


G. 21, 1888, S. 2761; Dimroth, Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 1029, 1038, 4041; Liebigs Ann. 
364, 8.210; Zinke, Liebigs Ann. 311, 8S. 276; Wolff, Liebigs Ann. 325, S. 129; 39/, FR» jo 
S. 68; 399, S. 292; Ponzio, J. prakt. Chem. (2) 57, S. 170. 

’ Michael, J. prakt. Chem. (2) #4, S. 94; Bladin, Ber. D. ch. G. 26, 189°, 
S. 545, 2736; Zinke, Liebigs Ann. 291, S. 313, 341; 311, S. 318, 336; 313, S. 291; J. prak’. Curt 
Chem. (2) 58 S. 239; Dimroth, Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 1031; Wolff, Liebig: 
Ann. 325, S. 133. 
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durch eine bemerkenswerte Bestindigkeit auszeichnen; so spaltet 
sogar die N-Phenylosotriazoldikarbonsiure beim Erhitzen bis 
zum Sehmelzpunkt nicht Kohlensiure, sondern Wasser ab unter 
Ubergang in das Anhydrid*, wihrend die gréBere Anzahl von 
iinen dabei unter Gasentwicklung, meist Kohlensiureabspal- 
tung, und Ubergang in das zugrunde liegende Triazol zersetzt 
werden und nur in ganz wenigen Fillen von einer weitergehen- 
den und tiefer greifenden Zersetzung berichtet wird. Sie sind 
teilweise so starke Siuren, da8 sie aus Karbonaten Kohlensiure 
in Freiheit setzen, wihrend doch auch bei verschiedenen Di- 
karbonsiuren ihre Loéslichkeit in Ejisessig, Salpeter- oder Salz- 
siiure erwahnt wird. 

Auch bei den 1,2,4-Triazolen sind eine Reihe von Mono- 
karbonsiuren ® bekannt, die in ihrer Bestindigkeit denen der 
|,2, 3-Triazole ihneln, sie aber anscheinend nicht ganz erreichen, 
wie ihre versehiedentlich erwihnte Zersetzung schon beim Ko- 
chen mit Wasser zeigt, anderseits werden aber auch bei ihnen 
Salze mit starken Sauren, so mit Salpetersiure und Salzsiure, 
beschrieben, die aber ebenfalls leicht durch Wasser hydrolytisch 
gespalten werden. Anders verhalten sich hier schon die Oxy- 
triazolkarbonsiuren, von denen teils iiber recht bestandige® be- 
richtet wird und die so starke Saéuren sind, dafi sie sogar aus 
Natriumkarbonat in der Kilte Kohlensiure in Freiheit setzen, 
teils auch iiber soleche, z. B. die Phenyl-1-oxytriazol-5-karbon- 


/siure-3 und iiber die Phenyl-1-ithyloxy-5-triazolkarbonsadure-3 ‘, 


die, sobald sie aus ihren Salzen in Freiheit gesetzt werden, sofort 
in Kohlensiure und Phenyloxytriazol bzw. den entsprechenden 
Athylather zerfallen, wihrend ihre Ester und Siureamide be- 
stiindig sind. Von den 3, 5-Dikarbonsiiuren der 1, 2, 4-Triazole ist 
nur das N-4-Aminoderivat* bekannt, das als Nebenprodukt bei 
der Kinwirkung von starker Kalilauge auf N, N-Dihydro-l, 2, 4, 
»-tetrazin-dikarbonsiure-3, 6 neben der als Hauptprodukt erhal- 
tenen Amino-3-triazol-1, 2, 4-karbonsiiure-d erhalten wird. Das 
N-Phenylderivat wurde von Bladin® als Zwischenprodukt bei 
der Oxydation der Phenylmethyltriazolkarbonsiure in Form 
ihres sauren und neutralen, Kaliumsalzes und des Dimethyl- und 
Diithylesters erhalten. Siimtliche Versuche, die freie Siure dar- 
zustellen, scheiterten aber an ihrer leichten Zersetzlichkeit, die 
vuch ihre Salze mit Ca, Ba, Cu und Ag zeigen. 


4Baltzer und v. Pechmann, Liebigs Ann. 262, S. 308. 

5 Bladin, Ber. D. ch. G. 18, 1885, S. 1544; 19, 1886, S. 2598; 25, 1890, S. 1810, 
3785; 25, 1892, S. 174, 183, 189, 741; Andreocci, Ber. D. ch. G. 25, 1892, S. 225; Gazz. 
chim. 79, S. 448; ref. Ber. D. ch. G. 22,1889, S. 737; Bamberger und de Gruyter, 
Ber. D. ch. G. 26, 1893, S. 2385, 2391; Pellizari und Massa, Gazz. chim. (2) 26, 
S. 427; Widmann, Ber. D. ch. G. 27, 1894, S. 1962. j 

6 Manchot, Ber. d. ch. G.' 31, 1898, S. 2444; Rupe und Metz, Ber. D. ch. G. 
1908, S. 1101. 
7 Young, Soe. 7/, S. 312. 
SHantsch und Silberrad, Ber. D. ch. G. 335, 1900, S. 75, 3679, Anin.; 
Cirtius und Lang, J. prakt. Chem. (2) 38, S. 552. 
®* Bladin, Ber. D. ch. G. 23, 1890, S. 1810, 3785. 
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Durch Oxydation von o- und p-Toly]l-1-triazol-1, 2,4 wurde 
von Pellizariund Maasa” die o- und p-Triazolbenzoesiuie 
erhalten. Durch Oxydation der drei isomeren Tolyl-1-dimethy]-3, 
0-triazole-1, 2,4 war nun, wenigstens theoretisch, die Méglichkeit 
gegeben, zu Trikarbonsaéuren zu gelangen, und wenn auch ihre 
Existenzfahigkeit von vornherein schon sehr fraglich war, so 
schienen die Versuche doch der Miihe wert zu sein, da man ja 
mit groBer Wahrscheinlichkeit dabei wenigstens mit der Bil- 
dung von in der 1,2,4-Triazolreihe so wenig bekannten Di- 
karbonsaéuren rechnen konnte. 

Bei Durehfiihrung der Oxydation konnte bei Anwendung 
von etwa 15%iger Salpetersiure weder beim mebhrstiindigen 
Kochen am Riickflu8kiihler noch bei langerem Erhitzen im Ein- 
schluBrohr bei einer durchschnittlichen Temperatur von 150° Cf 
eine oxydierende Wirkung festgestellt werden. Es wurden dabei 
lediglich die Nitrate der unverinderten Tolyldimethyltriazole 
erhalten. Dasselbe war auch beim Kochen der Triazole mit einer 
25%igen Salpetersiure der Fall, wobei ebenfalls nur Nitrate 
erhalten werden konnten. Wurden sie jedoch mit dieser Salpeter- 
siure im EKinschluBrohr durch mehrere Stunden hindureh aui 
durchsehnittlich 180° C erhitzt, so resultierten schlieBlich drei 
isomere Monokarbonsauren, die auch bei nochmaliger, gleicher 
Behandlung unverindert blieben. Schien es durch diesen einheit- 
lichen Verlauf der Reaktion schon einigermafen wahrscheinlich, P 
daB sich dabei die Oxydation lediglich auf die Methylgruppe des fF 
Tolylrestes beschrinkte, so konnte dies, wenigstens fiir das 
p-Tolyldimethyltriazol, dadurch eindeutig gezeigt werden, dai 
die aus ihm erhaltene Monokarbonsiiure mit der durch Ver- 
seifung des p-Zyanphenyldimethyltriazols mit Kalilauge er- 
haltenen Monokarbonsiure in ihren EKigenschaften und beson- 
ders in ihrem Schmelzpunkt iibereinstimmt, auch der Misch- 
schmelzpunkt aus beiden der gleiche war und dasselbe auch fiir 
die aus beiden dargestellten Chlorhydrate festgestellt werden 
konnte, und es darf wohl dieser Befund mit groBer Wahrschein- 
lichkeit auch auf die isomere o- und m-Verbindung iibertragen f 
werden. 

Nicht so einheitlich verlief die Oxydation bei Anwendung 
von Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung. Nur bei wieder- 
holter und lang andauerndér Einwirkung konnten schlieBlich 
drei Endprodukte erhalten werden, die sich in ihrer Zusammen- 
stellung vollstindig glichen. Dureh Anderung der Arbeits- 
bedingungen, insbesondere der Konzentration, der Zeit und der 
Temperatur, konnten aber auch bei allen drei Isomeren Oxy- | 
dationszwischenprodukte erhalten werden, die wohl mit nac!- 
stehender Zusammenstellung am besten wiedergegeben werde 
k6énnen. 

Wie aus diesem Reaktionsschema zu ersehen ist, wurde! | 
vom Zyanphenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1,2,4 und vom p-Toly!- 


1 Gazz. chim. (2) 26, S. 427. 
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1-dimethy1-3, 5-triazol-1 2, 4, sei es nun durch Oxydation mit Sal- 
petersiiure oder mit Kaliumpermanganat letzten Endes gleic ie 
Oxydationsprodukte erhalten, wodurech ebenfalls die Stelluig 
der Zyangruppe und damit auch der ihr entsprechenden Nitro. 
gruppe als in p-Stellung zum Triazolkern befindlich bezeichnet 
werden muB. 

- Beim Ausoxydieren mit Permanganat entstehen aus allen 
drei Tolyldimethyltriazolen Dikarbonsiiuren und es wire noch 
die Frage nach der Stellung der Karboxylgruppen zu _beant- 
worten. Die experimentelle Entscheidung ist bis jetzt noch niciit 
gelungen und es wire der Gedanke naheliegend, mit Analogie- 
schliissen der Frage beizukommen. Mit groBer Sicherheit kann 
aber angenommen werden, daB nur eine Karboxylgruppe am 
Triazolkern haftet, denn die Dikarbonsiuren stellen recht stabile 
K6rper dar und zeigen nichts von einer leichten Zersetzlichkeit 
— wurden, doch alle drei durch Umkristallisieren aus Wasser ge. 
reinigt —, die von der N-4-Amino-triazol-1, 2, 4-dikarbonsiure-3, 5 
berichtet wird, die beim Kochen mit Wasser, Erwirmen mit 
Alokohl, UbergieBen mit konzentrierter Salzsiiure oder Schwefe!- 
siure oder auch schon beim lingeren Liegen an der Luailt 
Kohlensiure abspaltet, oder von der Phenyl-1-triazol-1, 2, 
4-dikarbonsiure-3,5, von der Bladin (Il. c.) mitteilt, dai 
jegliche Versuche, sie aus ihren Salzen oder Estern in Freihvit 
zu setzen, an ihrer groBen Unbestindigkeit scheiterten. 


Was nun die Stellung der Karboxylgruppe im Triazolkern 
anbelangt, so kommen zwei Méglichkeiten in Frage, die Stel- 
lung 3 und die Stellung 5. Bei einer analogen Entscheidung iu 
der Reihe der 1, 2,3-Triazole stiitzt sich Dimroth™ auf die 
Arbeiten von Claisen und Roosen™”™, in denen gezeigt wird, 
daB bei den Karbonsiuren des Phenylpyrazols die von der 
N-Phenylgruppe am weitesten entfernte Karboxylgruppe ai 
widerstandsfahigsten ist, wdihrend die ihr benachbarte am 
lockersten haftet. Bei der weitgehenden Analogie zwischen den 
Pyrazol- und Triazolkérpern wird nun der SchluB gezogen, dai 


auch bei diesen Obiger Satz gilt. Ubertriigt man dies auch aul 
die 1,2, 4-Triazole, bei denen allerdingss die drei Stickstoffatome f 


nicht benachbart sind und daher die Verhialtnisse nicht so klar 
liegen, so muB man annehmen, daB bei der Oxydation der drei 
Tolyldimethyltriazole die intermediir gebildete Trikarbonsiure 
von den beiden am Triazolkern gebundenen Karboxylgruppe. 
in Stellung 3 und 5 letztere abspaltet und in den Endoxydations- 


produkten die drei isomeren o-, m- und p-Triazol-1, 2, 4-karbon- [ 


siure-3-benzoesduren vorliegen. Dies steht auch mit der folgen- 
den Tatsache im Hinklang, Bladin (Il. ¢.) gibt der aus der 
Pheny]-1-triazol-1,2,4-dikarbonsiure-3,5 entstehenden ,,a-Pheny!- 
triazolkarbonsiure“ die Formel einer Pheny]-1-triazol-1, 2, /- 





1 Dimroth, Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 1030. 
% Claisen und Roosen, Ber. D. ch. G. 24, 1891, S. 1892; Liebigs Ann. 2:5, 
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carbonsdure-5, die aber spiter von Bamberger und de 
;ruyter”*™ als Phenyl]-1-triazol-1, 2,4-karbonsiure-3 erkannt 
ind auch auf anderem Wege synthetisiert wurde. 


Bleiben bei der Salpetersiureoxydation die beiden am Tri- 
hzolkern gebundenen Methylgruppen intakt und wird nur der 
Tolylrest in das Benzoesiureradikal iibergefiihrt, so scheint sich 
vei der Permanganatoxydation der erste Angriff ebenfalls auf 
liese Methylgruppe zu richten; denn es konnte durch letztere 
jxydation beim o-Tolyldimethyltriazol eine Monokarbonsiure 
soliert werden, deren Analyse noch das Vorhandensein zweier 
[ethylgruppen ergab und deren Schmelzpunkt mit dem der 
i der Salpetersiureoxydation erhaltenen Monokarbonsiure 

Becht befriedigend iibereinstimmte, was auch vom Mischschmelz- 
| unkt gesagt werden kann. 
/ 


| Die Monokarbonsiuren zeigen sowohl saure wie auch 
Hhasische Eigenschaften. Sie lésen sich nicht nur in Lauge, son- 
Kern auch in Sodalésung ebenso wie in starker Salzsiure, und 
durch Eindunsten der salzsauren Liésung im Vakuum iiber Kal- 
viumoxyd konnten von allen dreien die entsprechenden Hydro- 
chloride dargestellt werden. Auch die Bildung der Nitrate ist 
oben schon erwaihnt, wihrend Versuche, auch die entsprechen- 
en Pikrate abzuscheiden, wohl wegen der schon zu geringen 
Basizitat der Monokarbonsiuren ergebnislos blieben. In Ather 
sind sie fast unldslich, lésen sich aber in Alkohol und ihre 
Léslichkeit in Wasser nimmt von der p-Verbindung, die sehr 
;chwer darin léslich ist,‘zum o-Isomeren ganz erheblich zu. — 
Auffallig ist bei den Schmelzpunkten, daB die m-Verbindung 
len tiefsten und die p-Isomere den héchsten zeigt, wahrend 
loch z. B. bei den Pyridinmonokarbonsiuren ebenso wie bei den 
\minobenzoesduren der Schmelzpunkt mit der Entfernung der 
Karboxylgruppe vom Stickstoffatom regelmaBig ansteigt, Durch 
Abspaltung von Kohlendioxyd werden sie in Pheny]-1-dimethyl- 
3, -triazol-1,2,4 iibergefiihrt, wie am F. P. der gebildeten 
Pikrate erkannt werden konnte. 


Die Schmelzpunkte der Dikarbonsduren zeigen die gleichen 
‘erhiltnisse wie die der Monokarbonsiiuren. Sie sind verhialtnis- 
maBig starke Siuren und setzen aus Karbonaten Kohlensiure 
in Freiheit, wenn auch die o- und p-, nicht aber die m-Verbin- 
lung in warmer, ziemlich konzentrierter Salzsiure in Lésung 
yebracht werden konnten und dureh Abdunsten derselben im 
‘akuum iiber Kalziumoxyd die Chlorhydrate in biischelférmi- 
gen Kristallen, allerdings nicht in analysenreiner Form, dar- 
gestellt werden konnten. Beim raschen Erhitzen iiber den 
Schmelzpunkt tritt starke Gasentwicklung auf, wihrend beim 
‘orsichtigen Anwirmen das Schmelzen meist ohne besonders 
merkliche Kohlensiureabspaltung erreicht wird. 


S Bamberger und de Gruyter, Ber. D. ch. G. 26, 1893, S. 2385. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 43 
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Experimentelles. 


Oxydation des o-Tolyl-1-dimethyl- 
3,5-triazols-1,2,4. 


a) Mit Kaliumpermanganat. 


6 g o-Tolyldimethyltriazol werden in verdiinnter Natron- 
lauge gelést und mit einer wisserigen Lésung von 4 g Kaliuin- 
permanganat bei der Temperatur des kochenden Wasserbades 
oxydiert. Nach Auftreten bleibender Rotfairbung wird zunichst 
der gréBte Teil des noch vorhandenen Permanganats mit Oxal- 
siure, der Rest mit Alkohol entfairbt. Nach dem Absaugen und 
griindlichen Waschen des Braunsteins mit warmer verdiinnter 


Natronlauge wird das Filtrat wiederholt mit Ather ausge- > 
schiittelt und nach dem Abdampfen desselben wenig eines> 
gelben Ols erhalten, das am F. P. seines Pikrates als unveriin- 

dertes o-Tolyldimethyltriazol erkannt werden konnte. Die vom f 3: 


Ather abgezogene Fliissigkeit wurde bis zum Auftreten einer 
Triibung mit Salzsiure angesduert und der Kristallisation iiber- 


lassen. Die Menge der durch Absaugen und Waschen mit Wasser f 
erhaltenen Rohsiure betrug ungefaihr 80% der theoretischen und f 
sie zeigte den unscharfen F. P. von 221—225° C, der durch wieder- f 


holtes Umkristallisieren aus Wasser, allerdings nur unter 


groBem Substanzverlust auf den konstant bleibenden F. P. vonf 


237—238° C gesteigert werden konnte. 


4°562 mg :10°138 mg CO,, 1°993 mg H,O 
4°454 mg: 0°784cm* N (718 mm, 18°C). : 
C,N,(CH,),C,H,COOH. Ber. C 60°80, H 5°11, N 19°35%. 
Gef. C 60°61, H 4°89, N 19°51%. 
1°691 mg brauchen 0°81 cm? n/100 NaOH (Phenolphthalein). 
Ber. 0°78 em® n/100 NaOH. 


Die Monokarbonsidure ist verhiltnismaBig leicht léslich ii 
Wasser, u. zw. mit saurer Reaktion, léslich in Alkohol, fast un- 
léslich in Ather; sie lést sich sowohl in Laugen wie auch Alkali- 
karbonatlésungen leicht auf und wird auch von Salzsaure leiciit 
in Lésung gebracht. Durch Eindunsten der salzsauren Loésung 
im Vakuum iiber Kalziumoxyd und Schwefelsiure erhalt man 
das Hydrochlorid vom F. P. 242—243° C. Es ist leieht léslich in 
Wasser und Alkohol, unléslich in Ather. 


4°368 mg : 0°649 cm® N (717 mm, 19°C). 
3°771 mg :2°106 mg AgCl. 
C,N,(CH,),C,H,COOH.HCI. Ber. N 16°57, Cl 13°98%. 
Gef. N 16°39, Cl 13°82%. 


1-4g der freien Monokarbonsiure wurden nochmals in starker 
Natronlauge gelést und mit iiberschiissigem Kaliumpermanganai 
gekocht. Nach dem Entfiairben der Lisung mit Oxalsaiure und 





4 Simtliche im folgenden angegebenen Titrationen wurden mit einer |!) 
i/o em® geteilten 2-cm’-Biirette ausgefiihrt. 
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Alkohol und Abfiltrieren des ausgeschiedenen Braunsteins 
wurde durch Ansiuern mit Salzsiure eine weife, fein kristalline 
Substanz in einer Ausbeute von 38% erhalten, die nach wieder- 
holtem Umkristallisieren den F. P. von 235—240° C zeigt. 
3°525 mg :6°669 mg CO,, 0°989 mg H,O 
1:780 mg :0°297 cem* N (713 mm, 22°C). 

C,N,.(H.COOH)C,H,COOH. Ber. C 51°48, H 3-03, N 18-03%. 

Gef. C 51°60, H 3°14, N 18°11%. 
2535 mg brauchen 2°18 em* n/100 NaOH (Phenolphthalein). 
Ber. 2°17 cm? n/100 NaOH. 


Diese zweibasische Saure lést sich in ungefahr 800 Teilen 
kochendem und 1200 Teilen kaltem Wasser mit stark saurer 
Reaktion. Bei noechmaliger Oxydation blieb sie unverindert. 
Sie kann auch mit einem Molekiil Kristallwasser erhalten 
werden, das sie aber bei lingerem Stehen im Vakuum iiber 
Schwefelsaure volistandig abgibt. 
3°445 mg : 6°025 mg CO,, 1°170 mg H,0. 

1-241 mg : 0°661 cm* N (705 mm, 22°C). 
7°738 mg :0°563 mg H,0O. 
C,N,(H.COOH)C,H,COOH.H,0. Ber. C 47°79, H 3°61, N 16°74, H,0 718%. 
Gef. C 47°70, H 3°80, N 16°73, H,O 7°28%. 

In Wasser suspendiert und mit Sodalésung versetzt, tritt 
Losung unter Kohlensiureentwicklung ein. Beim Eindunsten 
der Lésung in starker Salzsiiure im Vakuum iiber Kalziumoxyd 
und Sehwefelsiure werden an den Spitzen abgeflachte Kristall- 
nadeln erhalten, die aber nur ein unreines Hydrochlorid dar- 
stellen, 


b) Mit Salpetersaure. 


Wird das o-Tolyldimethyltriazol mit iiberschiissiger 15% iger 
Salpetersiure am RiickfluBkiihler durch mehrere Stunden hin- 
dureh gekocht oder im HEinschluBrohr ebenfalls mehrere Stun- 
den auf 150° C erhitzt, so tritt keinerlei Oxydation ein und es 
kann dureh Eindunsten der so erhaltenen Lésungen im Vakuum 
liber Schwefelsiure, Kalziumoxyd und Natronkalk unter wieder- 
noltem Wasserzusatz nur das Nitrat des Triazols erhalten wer- 
den, Das gleiche Nitrat erhalt man auch beim Kochen des Tri- 
izols mit 25%iger Salpetersiure, wobei die zunichst auftretende 
Rotfirbung wieder in Gelb umschligt. Auch hier mu das Nitrat 
durch EKindunsten im Vakuum abgeschieden werden und wird 
schlieBlich als ein hellgelbes Ol erhalten, das nach vollstan- 
digem Vertreiben der Salpetersiure leicht kristallisiert, da man 
dureh Ausfrieren des Nitrates beim Abkiihlen mit Kohlensaéure- 
schnee und Ather nicht zum Ziele gelangt; aus dem dabei er- 
laltenen Kristallbrei gelingt es nicht, durch Absaugen das 
Nitrat zu fassen, da es schon beim kurzen Saugen sechmilzt und 
vestlog durch das Gasfilter geht. Etwas rascher kann man zum 
Ziele kommen durch wiederholtes EKindampfen am Wasserbad 
vnter hiufigem Wasserzusatz, wobei schlieBlich das Nitrat als 
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zelbe Kristallmasse resultiert, die schon bei der Temperatur des 
kochenden Wasserbades zu sublimieren beginnt. Gereinigt wird 
das Nitrat durch Sublimation bei einer Temperatur von 12 
bis 180° C und einem Druck von 10 mm. Es ist leicht léslich 
in Wasser, léslich in Alkohol, sehr schwer léslich in Athe:. 
Sein F. P. liegt bei 146—147° C, wobei schon vorher starkes 
Zusammensintern bemerkbar ist. Die Ausbeute an Rohnitrat 


betrigt ungefiihr 93% d. Th., wihrend bei der Sublimation nur 


eine Ausbeute von etwa 50% erreicht wird. 


4°327 mg :8°409 mg CO,, 2°135 mg H,O 
2°761 mg : 0°567 cm? N (715 mm, 22°C). 
C,,H,,N,.HNO,. Ber. C 52°77, H 5°64, N 22°40%. 
Gef. C 53°00, H 5°52, N 22°36%. 


Wird hingegen das o-Tolyldimethyltriazol mit 25%iger 
Salpetersiure im EinschluBrohr wihrend sechs Stunden auf 
durchsehnittlich 200° C erhitzt, so tritt Oxydation ein. Da der 
fliissige Rohrinhalt auch nach mehrtigigem Stehen keine 
Karbonsaure ausscheidet, wird vorsichtig mit Sodalésung ver- 
setzt, so daB aber die Fliissigkeit noch sauer bleibt. Dabei schei- 
det sich zunichst ein gelbes Ol ab, das nach lingerem Stehen 
kristallisiert, wéihrend sich auch in der dariiberstehenden 
Fliissigkeit ebenfalls noch gelbliche Kristalle ausscheiden. Die 
Ausbeute an dieser Rohsiure betrigt 76%. Da selbst nach zwei- 
maligem Umkristallisieren aus Wasser die dabei erhaltenen tafel- 
formigen Kristalle noch eine schwach gelbe Fiarbung zeigen, 
werden sie bei 180—200° C und 10mm Druck sublimiert, wobei 


nur ein Teil in schénen farblosen Kristalldrusen erhalten wurde, 


wihrend das iibrige Sublimat noch immer gelb gefirbt war. 
Dieses wurde daher bei einer Temperatur von 150—160° C und 
einem Druck von ungefihr 0:02 mm nochmals sublimiert und 
dabei ebenfalls fast rein weiB erhalten. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 238—240° C, der Mischschmelzpunkt mit der oben beschrie- 
benen Monokarbonsiure bei 237—239° C. 


4°890 mg : 10°942 mg CO,, 2°176 mg H,O 
2°981 mg: 0°534 em? N (712 mm, 22°C). 
C,N,(CH,),C,H,COOH. Ber. C 60°80, H 5:11, N 19°35%. 
Gef. C 61°02, H 4°98, N 19°42%. 
1°811 mg brauchen 0°85 em* n/100 NaOH (Phenolphthalein). 
Ber. 0°83 em® n/100 NaOH. 


In ihren Eigenschaften gleicht sie voéllig der oben be- 
schriebenen Monokarbonsdure. Das durch Eindunsten der salz- 
sauren Lésung erhaltene Hydrochlorid zeigt den F.P. 245 
bis 245°C, wihrend der Mischsechmelzpunkt mit obigem Siéure- 
hydrochlorid zu 242—244° C gefunden wurde. 


3°118 mg:0°476em* N (714mm, 19°C) 
5°444 mg :3°041 mg AgCl. 
C,N,(CH,),C,H,COOH.HCI. Ber. N 16°57, Cl 13°98%. 
Gef. N 16°77, Cl 13°82%. 
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d Oxydation des m-Tolyl-1-dimethyl- 
” 3,09-triazols-1,2, 4, 
h a) Mit Kaliumpermanganat. 


Da dabei im groBen und ganzen wie bei der o-Isomeren 
cearbeitet wurde, so sollen im folgenden nur die Ergebnisse 
kurz mitgeteilt werden. Bei Ausfiihrung der Oxydation bei 
Wasserbadtemperatur wurde mit einer Ausbeute von ungefahr 
42% eine Rohsiure erhalten, die nach hiufigem Umkristalli- 
sieren aus Wasser schlieBlich den scharfen F. P. von 242° C bei | 
vorherigem Zusammensintern zeigte. Aus der Analyse ergibt 
sich, daB die Siure zweibasisch ist und noch eine unverinderte 
Methylgruppe hat. Sie lést sich in ungefihr 1600 Teilen kochen- 
vr FF dem und 3000 Teilen kaltem Wasser mit stark saurer Reaktion, 
if — ist léslich auch in Alkohol, unléslich in Ather. 


aT 3°947 mg: 7°718 mg CO,, 1°278 mg H,O 


1e 3°612 mg :0°581 cm* N (711 mm, 21°C), . 
r- C,N,(CH,.COOH)C,H,COOH. Ber. C 53°42, H 3-67, N 17-01%. 
i- ff Gef. C 53°33, H 3°62, N 17°47%. 7) 
n § Wie weit die angenommene Formel bei dem nieht gut | 
n stimmenden Stickstoffwert, der bei einigen Analysen sogar ‘ 


ie || noch etwas héher gefunden wurde, zu Recht besteht, mu dahin- 
i- — gestellt bleiben. 
1- Hydrochlorid konnte von dieser Siiure keines erhalten 
n, werden. In Natronlauge ist sie mit stark positiver Warme- if 
ei & ténung léslich und scheidet bei groBer NaOH-Konzentration das 
e, Natriumsalz in schénen Kristallwiirfeln ab, die sehr leicht 16s- 
lich sind in Wasser. 
id Bei nochmaliger Oxydation bei Siedetemperatur wurde mit 
id ungefahr 51%iger Ausbeute eine Sdiure erhalten, die sich in 
rt ungefahr 2000 Teilen kochendem und 8500 Teilen kaltem Wasser 
e- mit stark saurer Reaktion lost, léslich ist in Alkohol, unléslich 
in Ather. Nach wiederholtem Umkristallisieren aus Wasser 
blieb ihr F.P, konstant bei 233—234°C und blieb auch nach 
nochmaliger Oxydation unverindert. Die Analyse stimmt auf 
eine methylfreie Dikarbonsiure und gab folgende Werte: 
3°53 mg :6°715 mg CO,, 0°975 mg H,O 
1°349 mg :0°731 cm? N (706mm, 22°C). 
C,N,(H.COOH)C,H,COOH. Ber. C 51°48, H 3°03, N 18°03%. 
Gef. C 51°54, H 3°07, N 18°07%. 
2°365 mg brauchen 2°06 cm? n/100 NaOH (Phenolphthalein), 
Ber. 2°03 cm*® n/100 NaOH. 
>. Das Hydrochlorid konnte von dieser Saiure nicht erhalten 
werden, da weder in verdiinnter noch konzentrierter, kalter oder 
warmer Salzsiure Lésung erzielt werden konnte und auch 
Versuche dureh Ausfillen ihrer alkoholischen Lésung mit einer 
iitherischen Lésung von Salzsiiure erfolglos blieben. In Wasser , 
suspendiert und mit Sodalésung versetzt, tritt Lésung unter a fF 
lh ohlensiureentwicklung ein. i 
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b) Mit Salpetersiure. 


Die verschiedenen Versuche ergaben die gleichen Erge’)- 
nisse wie beim o-Isomeren. Das schlieBlich durch Eindunstey 
im Vakuum erhaltene Nitrat fiel zunichst als rotgelbes 61 :n 
guter Ausbeute an und konnte erst nach wiederholten Versuchen 


kristallisiert und nur mit groBen Verlusten im Vakuum sub!i- 


miert werden, wobei es allerdings in rein weiBen, langen Krista!!- 
nadeln erhalten wurde. Leichter war die Darstellung durch 
Kochen mit 25%iger Salpetersiure, wobei es beim wieder- 
holten Eindampfen auf dem Wasserbad unter haiufigem Wasser- 
zusatz sofert kristallisiert erhalten wurde und keine besonderei 
Schwierigkeiten bei der Reinigung durch Sublimation bei 120 
bis 130° C und 10 mm Druck bereitete. Sein Schmelzpunkt liegt 
bei 139—140° C. Es ist leicht léslich in Wasser und Alkohol, fast 
unléslich in, Ather. 
3°917 mg : 7°609 mg CO,, 1°955 mg H,O 
2°752 mg :0°565 em? N (713 mm, 24°C). 

C,,H,,N,-HNO,. Ber. C 52°77, H 5°64, N 22-40%. 

Gef. C 52°98, H 5°59, N 22°14%,. 


ebenfalls die gleichen Bedingungen eingehalten wie bei der 
o-Verbindung und die Rohsiure in einer Ausbeute von fast 80% 
erhalten. Durch Umkristallisieren aus Wasser wird die Siure 
in weiBen Kristallnadeln erhalten, die sich in ungefibhr 
200 Teilen kochendem und 3500 Teilen kaltem Wasser lésen, 


ebenfalls léslich sind in Alkohol, unléslich in Ather. Der F. P. fF 
liegt bei 198—199° C. Zur Analyse wurde die Saéure durch Subli- [ 


mation bei 180° C und 10 mm Druck gereinigt. 
4°225 mg :9°451 mg CO,, 1°880 mg H,O 
3°895 mg :0°691 cm? N (714 mm, 23°C). 
C,N,(CH,;),C,H,COOH. Ber. C 60°80, H 5°11, N 19°35%. 
Gef. C 61°01, H 4°98, N 19°22%. 
4°198 mg brauchen 1°96 cm* n/100 NaOH (Phenolphthalein). 
Ber. 1°93 em* n/100 NaOH. 


Das Hydrochlorid dieser Monokarbonsiure schmilzt bei 
2538—256° C unter starker Gasentwicklung. 
3°089 mg : 0°468 cm? N (714 mm, 22°C), 
5*723 mg :3°259 mg AgCl. 
C,N,(CH,),C,H,COOH.HCI. Ber. N 16-57, Cl 13-98%. 
Gef. N 16°47, Cl 14°09%. 


Oxydation des p-Tolyl-1-dimethyl- 
3,5-triazols-1,2,4. 


a) Mit Kaliumpermanganat. 


Da auch bei diesem Isomeren die gleiche Arbeitsweise ei!- 
gehalten wurde, so sollen im folgenden ebenfalls nur die Er- 
gebnisse mitgeteilt werden. 
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Bei der Durchfiihrung der Oxydation bei Wasserbadtempe- 
ratur wurde nach haufigem Umkristallisieren aus Wasser eine 
rein weiBe Substanz erhalten, deren Analyse folgende Zahlen 
ergab: 
3°405 mg :6°758 mg CO,, 1°331 mg H,O 
2-707 mg: 0°475 cm* N (704 mm, 17°C), 

C,N,(H.CH,)C,H,COOH.H,0O. Ber. C 54:26, H 5-02, N 19-01%. 

Gef. C 54°13, H 4°38, N 19°13%. 


Auch die Formel dieses Oxydationszwischenproduktes als 
eine Monokarbonsiure mit noch einer Methylgruppe mu8B wegen 
des schlecht stimmenden Wasserstoffwertes nur mit Vorbehalt 
wiedergegeben werden. Die Ausbeute an Rohsiure betrug iiber 
80%. Sie lést sich in ungefihr 500 Teilen kochendem und 
2000 Teilen kaltem Wasser mit saurer Reaktion, ist ebenfalls 
léslich in Alkohol, fast unléslich in Ather. 

Bei energischerer Oxydation wurde eine methylfreie Di- 
karbonsdure erhalten, die auch bei nochmaliger Oxydation un- 
verandert blieb. Aus Wasser umkristallisiert ist sie rein weif, 


slést sich in ungefahr 1000 Teilen kochendem und 5000 Teilen 
tkaltem Wasser mit saurer Reaktion, ebenfalls in Alkohol, nicht 
Saber in Ather. Ihr F. P. liegt bei 302—303° C. 


3°820 mg: 7°241 mg CO,, 1°121 mg H,O 
2-652 mg :0°439 cm N (712 mm, 20°C). 
C,N,(H.COOH)C,H,COOH. Ber. C 51°48, H 3°03, N 18-03%. 
Gef. C 51°70, H 3°28, N 18-07%. 
1°635 mg brauchen 1°42 cm* n/100 NaOH (Phenolphthalein). 
Ber. 1°40 cm* n/100 NaOH. 


Dureh Ejindunstenlassen der wisserigen Lésung kann sie 


imit einem Molekiil Kristallwasser erhalten werden: 


4°355 mg :0°677 cm? N (710 mm, 19°C). 
C,,H,N,O,.H,0. Ber. N 16-74% 
Gef. N 16°98%. 

Durch Lésen in starker Salzsiure und Kindunsten im Va- 
kuum iiber Schwefelsiure und Kalziumoxyd wird das Hydro- 
chlorid in verastelten und zu Biischeln vereinigten Kristallen, 
allerdings nicht analysenrein, erhalten. 


b) Mit Salpetersiure. 


Die beim Kochen mit 25%iger Salpetersiure erhaltene 
Liosung wurde, nachdem durch Ausschiitteln mit Ather der darin 
lisliche Anteil entfernt war, sich selbst iiberlassen, wobei sich 


}'cchteckige Kristalle abschieden, deren Menge durch Hinstellen 
710 eine Kaltemischung auf 65% d. Th. erhéht werden konnte. 


Nach dem Abfiltrieren, Waschen mit wenig Wasser und Trock- 
nen im Vakuum iiber Schwefelsiure und Kalziumoxyd zeigten 
sic den F, P. von 173—174° C unter Gasentwicklung und sind im 
reinen Zustand verhaltnismafig schwer léslich in Wasser, lés- 
lich in Alkohol, unléslich in Ather. 
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4°967 mg :9°598 mg CO,, 2°442 mg H,O 
3°601 mg :0°744 cm* N (704mm, 19°C). 
C,,H,,N, . HNO,. Ber. C 52°77, H 5°64, N 22°40%. 
Gef. C 52°70, H 5°50, N 22°37%. 


Bei der Oxydation unter Druck schied sich die Mohio- 
karbonsaéure beim Entleeren des fiiissigen, griin gefarbten 
Bombeninhaltes in schénen Kristallblattchen ab, deren Menge 
62% d. Th. betrug. Schon nach einmaligem . Umkristallisieren 
zeigen sie den konstanten F. P. von 296'/,—296°/,° C. 
4°335 mg :9°656 mg CO,, 1°921 mg H,O 
3°562 mg :0°634 cm3 N (711 mm, 18°C), 

C,N,(CH,),C,H,COOH. Ber. © 60°80, H 5-11, N 19°354%. 

Gef. C 60°75, H 4°96, N 19°53%. 
3°119 mg brauchen 1°48 cm* n/100 NaOH (Phenolphthalein). 
Ber. 1°44 em? n/100 NaOH. 


Das Hydrochlorid dieser Saure sintert bei 295°C, um Dei 
296—296 %° C bei vorherigem Graufairben zu schmelzen. Es kvri-f 


stallisiert mit einem Molekiil Kristallwasser: 
4-971 mg :0°419 cm? N (716mm, 21°C) 
2°112 mg :2°208 mg AgCl. 
C,N,(CH,),C,H,COOH.HCI.H,O. Ber. N 15:47, Cl 13°06%. 
Gef. N 15°43, Cl 13°28%. 


Bei langerem Stehen im Vakuum iiber Schwefelsiure ver- 
liert es sein Kristallwasser vollstiandig: 
3°878 mg :0°580 cm? N (712 mm, 20°C). 


C,N,(CH,),C,H,COOH.HCL Ber. N 16-57%. 
Gef. N 16°32%, 


Oxydation von Benzoesiure-l-dimethy|l- 
3,5-triazol-1,2,4. 


Diese Siiure, die, wie in einer friiheren Mitteilung™ be-[ 


richtet wurde, durch Verseifen des aus dem Nitrokérper des 
Phenyl-1-dimethy]1-3, 5-triazols-1,2,4 hergestellten Nitrils_ er- 
halten wurde, stimmt in ihren Ejigenschaften, besonders aber 
auch in ihrem F. P. 296—296%° CC mit der Monokarbonsiure 
des p-Tolyldimethyltriazols, erhalten durch Oxydation mit Sal- 


petersiure unter Druck, vollstandig iiberein und bleibt bei derf 
analogen Behandlung mit 25%iger Salpetersiure unter Druck? 


unverindert, wie die Analyse und ihr F. P. 296—296?/,° C zeigt, 


und die Identitiit beider Siuren wird auch dureh den Misch-} 


schmelzpunkt erhirtet, der bei 296'%—297° C gefunden wurde. 


3°417 mg: 7°611 mg CO,, 1°583 mg H,0. 
3°562 mg : 0°634 cm* N (711 mm, 18°C). 
C,N,(CH;),C,H,COOH. Ber. C 60°80, H 5°11, N 19°35%. 
Gef. C 60°75, H 5°18, N 19°53%. 


*® Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 400, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 136, 1927, S. 40. 
Die Schmelzpunktsdifferenz von 2°C erklirt sich durch die Verwendung eines neve! 
Thermometers. 
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Oxydationsprodukte d. drei isomeren Toly]-1-dimethy1-3, 5-triazole-1,2,4 681 
2-698 mg brauchen 1°20 cm* n/100 NaOH (Phenolphthalein). 
Ber. 1°24 cm? »/100 NaOH. 


Das Hydrochlorid dieser Siure schmilzt, ebenfalls bei vor- 
herigem Graufairben und Zusammensintern bei 296%%—297° C, 
wihrend der Mischschmelzpunkt mit dem p-Produkt bei 296% 
bis 297° C gefunden wurde, wobei ebenfalls schon vorher Grau- 
firbung und Zusammensintern zu beobachten ist. Es kristaili- 
siert auch mit einem Molekiil Kristallwasser, das ebenfalls schon 
bei langerem Stehen im Vakuum iiber Schwefelsiure vollstin- 
dig abgegeben wird. 


1-353 mg: 0°618 em? N (713 mm, 17°C). 
C,N,(CH,),C,H,COOH.HCI.H,O. Ber. N 15°47%. 
Gef. N 15°68%. 
3°479 mg: 0°517 cm? N (718 mm, 18°C). 
)°231 mg :2°927 mg AgCl. 
C,N,(CH,),.C,H,COOH.HCL Ber. N 16°57, Cl 13°98%. 
Gef. N 16°47, Cl 13°84%. 


» 


Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat konnte kein 
Oxydationszwischenprodukt erhalten werden, sondern es resul- 
tierte sofort eine methylfreie Dikarbonsiure, die zunichst mit 
einem Molekiil Kristallwasser erhalten wurde. 


4°241 mg: 7°4388 mg CO,, 1°326 mg H,O. 
5°179 mg : 0°384 mg H,O. 
3°928 mg : 0°608 cm? N (707 mm, 21°C). 
C,N,(H.COOH)C,H,COOH.H,O. Ber. C 47°79. H3°61, N 16°74,H,07°18%. 
Gef. C 47°83, H 3°50, N 16°72,H,07°41%. 


Bei liangerem Stehen im Vakuum iiber Schwefelsiure ver- 
liert sie ihr Kristallwasser vollstandig: 


4°446 mg : 0°691 cm* N (701 mm, 17°C). 
C,N,(H.COOH)C,COOH. Ber. N 18°03%. 
Gef. N 18°09%. 
1°521 mg brauchen 1°27 cm* n/100 NaOH (Phenolphthalein). 
Ber. 1°31 cm? n/100 NaOH. 


Dureh Eindunsten der salzsauren Lésung im Vakuum iiber 
Kalziumoxyd wird das Hydrochlorid, allerdings auch nur in un- 
reinem Zustand, in zu Biischeln vereinigten Kristallnadeln er- 
halten. 

Die freie Dikarbonsaiure schmilzt bei 301—302° C und 
stimmt darin sowie in ihren sonstigen Eigenschaften mit der 
aus p-Tolyldimethyltriazol erhaltenen Dikarbonsiure iiberein. 
Der Mischschmelzpunkt von beiden liegt bei 3014%—302%° C. 
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K. Brunner und H. Moser 





Uber eine auffallige Bildung des 
1-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolons 


Karl Brunner und Heimo Moser 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Bei der Darstellung von Oxindol durch Erwirmen von 
Azetylphenylhydrazin mit Kalk? ist die Ausbeute im Vergleic! 
zu der bei Phenylhydraziden homologer Fettsiuren durch gleiche 
Behandlung erhaltenen Indolinone sehr gering. 


Auch die bei diesem ProzeB der Indolinonbildung zugrunde 
liegende Ammonabspaltung bleibt weit zuriick hinter der bei 
den Phenylhydraziden homologer Fettsiuren gemessenen, 
selbst wenn Azetylphenylhydrazid mit Kalk, statt wie es sonst 
hinreicht, nicht bloB auf 200°—230°, sondern auf 300° erhitzt 
wird. 

Es fiihrte diese Beobachtung zur Vermutung, daB Azety!- 
phenylhydrazid unter diesen Versuchsbedingungen gréBtentei!s 
unveradndert bleibe, oder statt Oxindol eine andere stickstoff- 
reichere Verbindung liefere. 


Versuche, die zur Begriindung dieser Vermutung ausge- 
fiihrt wurden, ergaben, daB Azetylphenylhydrazin, wenn die 
bei 300° harzartige Zersetzungsprodukte verursachende Wirkung 
des Kalks durch Verdiinnung des Reaktionsgemisches mit einem 
indifferenten Mittel, wir wahlten hiezu entwissertes Kalium- 
azetat, teils selbst bei 320° noch in erheblicher Menge unverindert 
bleibt, teils ein im Vergleich zu Oxindol an Stickstoff reicheres 
Produkt bildet. Dieses konnte zufolge der verlustreichen Tren- 
nung von amorphen Produkten zwar nur in geringer Menge 
erhalten, aber wegen der guten Kristallisationsfahigkeit doch so 
gereinigt werden, daB es sicher als 1-Phenyl-5-methyl-3-pyr- 
azolon erkannt wurde. 


Um Andeutungen zur Erklirung der in diesem Falle auf- 
filligen Bildung eines Pyrazolonderivates zu erhalten, wurden 
die Versuchsbedingungen vereinfacht, Kalk eliminiert und nur 
mit entwissertem Kaliumazetat auf 300—320° erhitzt. Hiebei 
konnte nun im Destillate Benzol, Anilin und Azetylphenylhydra- 
zid, im Riickstande neben viel verharzter Substanz die Anwesen- 
heit einer gegen Phenolphthalein alkalisch reagierenden Sub- 
stanz, deren Isolierung nicht gelang, die auch nur in geringer 
Menge vorhanden sein konnte, da wenige Tropfen zehntel-nor- 





1 Monatsh. Chem. 18, 1897, 8. 531, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 106, 1897, 8. 531. 
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Uber eine auffallige Bildung des 1-Pheny]!-5-methy]-3-pyrazolons 683 


maler Séure zur Neutralisation hinreichten, nachgewiesen, aber 
kein Pyrazolonderivat aufgefunden werden. 

Zur Entstehung des letzteren war somit eine Base erforder- 
lich. Um dabei, wenn méglich, die Ausbeute etwa an Oxindol 
oder an Phenyl-methyl-pyrazolon zu erhéhen, wurde ein inniges 
Gemenge von Azetylphenylhydrazid und frisch geschmolzenem 
Kaliumazetat erstens mit trockenem Natriumalkoholat?, dann 
mit Magnesiumoxyd, endlich mit Zinkoxyd in gleicher Weise 
wie vorher mit Kalk auf 300—320° erhitzt und nach der Ein- 
wirkung untersucht. Natriumalkoholat und Zinkoxyd ergaben 
schlechtere Resultate als die Versuche mit Kalk, Magnesiumoxyd 
aber verbesserte etwas die Ausbeute an Phenyl-methyl-pyr- 
azolon, lieB jedoch kein Oxindol entstehen. 


Zur Gewinnung des Pyrazolonderivates befolgten wir nun 
folgendes Verfahren: 


5g frisch gegliihtes Magnesiumoxyd und 4g frisch geschmolzenes 


Kaliumazetat wurden zunichst in einer vorgewirmten Reibschale innig 


gemengt und mit 4g Azetylphenylhydrazid verrieben. Das verwendete 
Azetylphenylhydrazin haben wir aus reinem Phenylhydrazin, Essigsiure- 


Janhydrid mit nachtréglichem Zusatz von Lauge und Umkristallisieren des nach 
) volistindigem Erkalten auf der Nutsche gesammelten Hydrazides. aus 
Jheigem Wasser dargestellt. Es zeigte nach dem Trocknen den reinem sym- 


metrischem Azetylphenylhydrazid zukommenden Schmelzpunkt bei 128-5°. 
Das innige Gemenge haben wir in einen Rundkolben von ca. 150 .cm* In- 
halt gebracht, den Kolben mit einem Kork verschlossen, durch den ein 
kurzes Gaszuleitungsrrohr und ein schief nach aufwirts fiihrendes Luft- 
kiihlrohr fiihrte. Der Kolben wurde, nachdem einige Minuten gereinigter 


}und getrockneter Wasserstoff durchgeleitet worden war, in einem Stativ 


fest eingeklemmt und in ein vorher geschmolzenes Legierungsbad so tief 


Pecingesenkt, daB der Inhalt ganz von der Legierung umhiillt war. Die 


Temperatur des Metallbades steigerten wir rasch auf 300—320° und er- 
hitzten drei Stunden bei dieser Temperatur, wihrend immer ein lang- 
samer Wasserstoffstrom durch den Kolben hindurchging. SchlieBlich 
wurde der Kolben aus dem Legierungsbade herausgehoben und im 
Wasserstoffstrom erkalten gelassen. Hernach gaben wir, um das bei der 


) Keaktion in geringer Menge entstandene Benzol, Anilin und noch unver- 
) ‘nderte Azetylphenylhydrazin zu beseitigen, mit Kaliumkarbonat getrock- 


} neten Ather hinzu und kochten noch zweimal! am RiickfluBkiihler mit Ather 


}aus. Das nach der Beseitigung der itherischen Lésung im Kolben fest- 


haftende Reaktionsgemisch befreiten wir durch Erwiirmen des offenen 


; Kolbens im Wasserbade und endlich durch mehrstiindiges Stehenlassen 
jim evakuierten Exsikkator iiber Schwefelsiure vollstindig vom Ather. 


Der Inhalt des Kolbens wird, um ein Zusammenschmelzen harzartiger 
Massen zu vermeiden, mit kaltem Wasser bedeckt und mehrere Stunden 
ver Kinwirkung des Wassers iiberlassen. Wir brachten die Masse dann 
iach mehrmaliger Erneuerung des Wassers volistindig aus dem Kolben 
in eine Reibschale und iibersattigten darin nach dem Zerreiben der festen 
Teile mit den angesammelten wisserigen Liésungen mit verdiinnter 
Schwefelsiure, Fiir die angewendete Menge waren hiezu 70 cm* verdiinnter 
Schwefelsiure vom spezifischen Gewicht 1-115 erforderlich. Vermeidet 


; 2C. F. Boehringer & Séhne verwenden bei dem von ihnen patentierten Ver- 
'\\ren zur Darstellung der Indolinone, D.R.P. Nr. 218727, erteilt 1910, Alkalialkoholate. 
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man bei der Ubersittigung eine erhebliche Temperaturerhéhung, so bleibt 
ein festes weiBliches Produkt, das vermutlich aus Zersetzungsprodukte) 
des Oxindols entstanden ist, unléslich zuriick. Die davon befreite Lisung, 
welche viel Magnesiumsulfat, Kalziumazetat, etwas freie Essigsaéure wd 
Schwefelsiure und endlich das entstandene Pyrazolonderivat enthiit. 
wird, um letzteres in Atherische Lésung zu bringen, wiederholt mit Ather 
geschiittelt. Die gesammelten Atherischen Lésungen werden durch A). 
destillieren des Athers und mebhrstiindiges Stehenlassen im Vakuunn- 
exsikkator tiber Kalk und Paraffin méglichst vollstindig von Ather uni 
Kssigséure befreit. Zur Reinigung des meist noch nicht véllig kristallisie;- 
ten Rtickstandes, dessen Menge nur 75% des verwendeten Azetylpheny!- 
hydrazides betrug, wurde er in méglichst wenig Tetrachlorkohlenstoff 
durch Kochen unter RiickfluBkiihlung gelést. Nach mebhrstiindigen 
Stehen in der Kalte wurden die abgeschiedenen Kristalle auf der Nutsclic 


gesammelt und nach dem Verdunsten des noch anhaftenden Lésunes. f 


mittels aus heifem Wasser umkristallisiert. 


Die so erhaltenen Kristalle waren durchsichtige, trapez- 
formige Blattchen mit blaBgelber Farbe, die bei 166—167" 
schmolzen. 


4°677 mg gaben: 11°832 mg Kohlendioxyd und 2°364 mg Wasser 
4°980 mg gaben: 0°723 em® Stickstoff bei 703 mm Druck und 14°. 

) Ber. fur C,,H,,ON,: C 68°92%, H 5°79%, N 16°09%. 

Gef: C 68°99%, H 5°66%, N 15°97%. 


Das Verhalten der Substanz zu Lésungsmitteln, der Schmely- 
-_punkt und die Resultate der Elementaranalyse weisen darau! 
hin, daB hier das von L. Lederer ® zuerst dargestellte Pheny!- 
methylisopyrazolon vorliegt, das hernach von Fr. Stolz? bei 
der Kinwirkung von Phosphortrichlorid auf eine Lésung von 
Azetylphenylhydrazid und Azetessigester in Toluol beobachtei, 
mit besserem Erfolg aber von Carl Mayer’ auf Veranlassung 
von A. Michaelis durch direkte Einwirkung von Phosphor- 
trichlorid auf ein Gemisch von Azetessigester und Azetylpheny!- 
hydrazid oder Benzoylphenylhydrazid hergestellt wurde. 

Die ausfiihrlichen Berichte von A. Michaelis‘® iiber die 
Kigenschaften des 1-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolons gaben uns 
noch weitere Anhaltspunkte, um jeden Zweifel auszuschlieBen, 
daB die unter obigen Versuchsbedingungen dureh Erhitzen vou 
Azetylphenylhydrazid gewonnene Verbindung dieses Pyrazolon- 
derivat ist. 

Zuniachst stellten wir uns zum direkten Vergleich nac) 
C. Mayer‘ aus Azetylphenylhydrazid und Azetessigester mi! 
Phosphortrichlorid 1-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolon her: die nacli 
der Reinigung erhaltenen Kristalle schmolzen bei 167°, eine 
Mischprobe mit dem von uns erhaltenen Produkt schmolz bei 
derselben Temperatur. 





3’ J. prakt. Chem. 45, 1892, S. 90. 

4 J. prakt. Chem. 54, 1897, S. 164. 

5 Ber. D. ch. G. 36, 1903, S. 717. 

® Liebigs Ann. 338, 1905, S. 273. 

7 Liebigs Ann, 338, 1905, S. 273 u. f. 
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685 


Cher eine auffallige Bildung des 1-Pheny!-5-methyl-3-pyrazolons 


Ferner stimmte auch das Pikrat, das aus einer alkoholi- 
schen Lésung beider Substanzen beim freiwilligen Verdunsten 
auskristallisierte und gelbe Schuppen darstellte, die durch 
Waschen mit Ejisessig und Umkristallisieren aus Alkohol ge- 
reinigt wurden, im Schmelzpunkt 141° mit dem nach C. Mayer 
hergestellten iiberein. Wozu allerdings zu bemerken ist, daB das 
Pikrat wegen der verlustreichen Reinigung fiir den Identitits- 
beweis wenig geeignet ist. 

Einen untriiglichen Beweis lieferte die Identitat des B r o m- 
derivates. Wir fiigten zu einer Lésung des von uns durch 
Erhitzen des Gemenges von Azetylphenylhydrazid, Magnesium- 
oxyd und Kaliumazetat erhaltenen Pyrazolonderivates in Eis- 
essig Brom in gleich molekularer Menge. Nachdem Entfirbung 
eingetreten war, fiel auf Zugabe von Wasser ein aus weiBen, 
kleinen Kristallen bestehender Niederschlag. Diese Ausschei- 
dung wurde nach einstiindigem Stehen auf dem Filter gesammelt, 
ausgewaschen und durch Erkaltenlassen einer Lésung in 
kochendem Alkohol umkristallisiert. Wir erhielten so Kristalle, 
die bei 241° sehmolzen. 


1 0°1259g des Produktes gaben nach dem Gliihen mit Kalk 0°0948 g Bromsilber. 


Ber. fiir C,,H,ON,Br: Br 31°59%. 
Gef.: Br 32°04%. 


Die EKigenschaften und die Zusammensetzung dieses Brom- 
derivates stehen in vollstandiger Ubereinstimmung mit dem von 
(. Mayer und A. Michaelis* hergestellten 1-Phenyl-5- 
methyl-brom-3-pyrazolon. . 


In der chemischen Literatur ist nur ein Versuchsergebnis 
auffindbar, das mit der hier behandelten Beobachtung der Bil- 
dung eines Pyrazolonderivates durch Erhitzen von Azetylphenyl- 
hydrazid zum Vergleich herangezogen werden kann. 

Eug. Bamberger berichtete’, daB Formylphenylhydra- 
zid beim Erhitzen fiir sich — wenn auch nur im geringen Be- 
trage — Diphenyltetrazolin und Wasser bilde, und gab hiefiir 
das Schema an: 


C;sH; —-NH—NH--COH C©C,H;N—N=CH 
HCO — NH -- NH — CoH; HC = N — NCH; 


Mit Azetylphenylhydrazid gelang es aber, wie er mitteilte, 
nicht, durch Erhitzen analog ein Dimethyldiphenyltetrazolin dar- 
zustellen, 

Bei unserer Arbeit wurde das Erhitzen des Azetylphenyl- 
hydrazides bei Gegenwart einer Base ausgefiihrt, die eine Ab- 


spaltung von Phenylhydrazin* aus zwei Molekiilen des Azetyl- 


* ibidem S. 280. 

® Ber. D. ch. G. 30, 1897, S. 1263. 

 Phenylhydrazin zerfiel bei der hohen Temperatur in Ammoniak und die 
Vorhin auf Seite 683 angefiihrten Zersetzungsprodukte. 
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686 K. Brunner und H. Moser 


phenylhydrazides unter Austritt von Wasser veranlassen konnie, 
wodurch der Vorgang nach dem Schema verlief: lb 
: )pe. 
CH; —-NH —-NH=CO— CH; _ und 


H,C --CO — NH— NH — C,H 
ee — N— NH —CO-—-CH 


ape dacs ciate N — NH — C,H; + H:0 


d. ic: 2 CgsH1pQAON2 = CioH19 Ne + CeHsN2 + H2O : A 


und somit nicht zur Bildung eines Diphenyltetrazolin-, sondern} 
eines Pyrazolonderivates fiihrte. 
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Uber Azetylholz, iiber die Bindung der Inkrusten usw. 





Uber Azetylholz, tiiber die Bindung der Inkrusten 
und uber einen neuen Weg zur Trennung der 
Holzbestandteile 
Von 
Hermann Suida und H. Titsch' 


Aus dem Institut fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der 
Technischen Hochschule Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Die Frage nach Art der Verkniipfung der nativen Zellulose 


+ mit ihren Begleitern (den Inkrusten) ist ungeachtet einer Reihe 


von wesentlichen Forschungsarbeiten noch nicht geklirt worden. 
In dem Buch ,,Die Chemie der Zellulose und ihrer Begleiter“ 
von K. Hess, Leipzig 1928, sind auf Seite 32 bis 36 die bis- 
herigen Arbeiten, welche diese Frage betreffen, und auch die 
recht gegensatzlichen Ansichten iiber die Art des Verbunden- 
seins der Zellu..sse mit ihren Begleitern niedergelegt. Eine 


) Gruppe von Fo.schern betrachtet die Skelettsubstanz des Holzes 
) als eine chemische esterartige Verbindung (also nach stéchio- 


POSE RUBIES IM, 


metrischen Gesetzen) zwischen Zellulose und inkrustierenden 
Stoffen?, Die gegenteilige Ansicht, nach welcher die Zellulose 
mit ihren Inkrusten in keinerlei chemischer Verbindung steht, 
findet ebenfalls zahlreiche Vertreter, zu welchen auch K. Hess 
zihlt. Die letzte Ansicht wird besonders durch die Tatsache zu 
stiitzen gesucht, da8 verholzte Faser das gleiche Faser-Réntgen- 


' diagramm liefert wie die von ihren Inkrusten befreite ,,reine“ 


| Zellulose. Gegen diese Ansicht spricht der Umstand, daB8 es bis- 


her nicht gelungen ist, Zellulose durch physikalische, einfache 
) Losungsvorgiinge ohne wesentliche chemische Beeinflussung aus 
> inkrustiertem, natiirlichem Material zu gewinnen. Dagegen laBt 
» sich die Zellulose mehr oder weniger rein von den Begleitstoffen 
) durch Lésungsvorgiinge trennen, sobald man das natiirliche Roh- 

material einer schwachen Behandlung mit hydrolysierend wir- 


SEOPY 2H 50, . 
OO NOS lit eine Rosi op 


kenden Mitteln unterzieht. Durch diese Vorbehandlung wird in 
den meisten Fallen die Struktur des natiirlichen Materials, ins- 
besondere des Holzes, nicht veriindert, aber man kann hernach 
durch Lésungsvorginge entweder den Inkrustenanteil oder die 
Zellulose abtrennen, Typische Beispiele fiir derartige erfolgreiche 
Trennungen sind einerseits die Methode von A. Friedrich 
und J. Diwald®, bei welcher nach Behandlung von Holz mit 


17. Mitteilung iiber diesen Gegenstand Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 948. 

2 Vel. auch H. Wislicenius,,,Uber Probleme der stofflichen Holzforschung“ 
Z. ang. Chem. 41, 1928, S. 1312, 1345. 

3’ Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 31, 597, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 134, 
1925, S. 31, 597. 
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verdiinnter Salzsiure das Lignin in alkoholische Lésung iiber- § y,;o1, 
gefiihrt wird, und anderseits die Methode von K. Freuden- die Bi 
berg, M. Harder und Laura Marker t’, bei welcher nach dersel 
einer Kochung mit 1%iger Schwefelsiure MHolzzellulose mit Verfii 
Kupferoxydammoniak in Lésung gebracht wird. In beiden Fallen §§ j, her 
wird ein typisch hydrolysierendes Mittel, eine verdiinnte, wisse- Essig’ 
rige Mineralsiure, angewandt. von a 

Es wurde auch versucht, Holzsubstanz chemisch derart zu tate ( 
substituieren, da in ihre wesentlichen Bestandteile neue ),; o 
chemische Gruppen eintreten. Hiebei bleibt die Holzsubstanz azety] 
nach den bisherigen Erfahrungen in ihrer Struktur unverindert. parat 
Es gibt Substitutionsmethoden, welche bei ihrer Durchfiihrung § .) tsp; 
irgendeine wesentliche hydrolysierende Wirkung auf eine etwa [J \fong 
vorhandene chemische Bindung zwischen den Holzbestandteilen [9 joj, , 


nicht ausiiben kénnen. D warer 

Von dem Gedanken ausgehend, bei einer Zerlegung von so ff jo; 
substituierter Holzsubstanz weitere Aufschliisse iiber die gegen- FF jinin 
seitige Bindung der Holzbestandteile zu erhalten, haben wir § J). a} 
vor einiger Zeit schonende Azetylierungsversuche durchgefiihrt ’. F jan, 4 


Im Gegensatz zu W. Fuchs® haben wir ohne Azetylierungs- 9) entoy 
katalysatoren, durch welche in der Regel Hydrolysenvorginge jw fF 
nicht ganz ausgeschlossen werden kénnen, gearbeitet. Aus dem [J jezog 
erhaltenen Azetylholz lieBen sich Holzbestandteile durch f} },), } 
Lésungsmittel nicht abtrennen. Aber auch die Azetylierung fF .)ch 
unter Mitverwendung von allerdings sehr geringen Mengen ff patyy 
(1:25% der Holzsubstanz) an konzentrierter Schwefelsiure durch FF ojnem 
W. Fuchs lieferte nur vollstandig unlésliches Azetylholz. Dar- § Temp 
aus schlieBen wir, da’ konzentrierte Schwefelsiure in geringen ff) W ey 
Mengen und in wasserfreien organischen Lésungsmitteln eine FF Janet, 
hydrolysierende Wirkung auf das Holz nicht auszuiiben vermag. |} Schw, 
Wir haben unsere Versuche iiber die Azetylierung von Holz |) A nwe 
und die Spaltung von Azetylholz fortgesetzt. Angeregt durch FF patyy 
die Arbeit von K. Hess und N. Ljubitsch‘ tiber die Azety- Ff fag , 
lierung von Zellulose unter Zuhilfenahme von Pyridin haben fF yolle 


wir eine Reihe von Azetylierungsversuchen an entharztem und ff |jches 
,entgummiertem“ Buchen- und Fichtenholz durchgefihrt. Es hat | welch 
sich gezeigt, daB wir iiber die von uns friiher angegebene Azetyl- FF nicht 
zahl von 234% (beim Behandeln mit kochendem Essigsaure- [ 


anhydrid allein) und 26-4% (beim Nachbehandeln mit kochendem ff) ;;),.,..., 
Essigsiureanhydrid in Gegenwart von Pyridin durch 20 Stun- vei 
den) durch andauernde Mitverwendung von Pyridin bzw. Py- ff ..., 
ridin-Dimethylanilin wesentlich hinausgelangen konnten. Der] i, 
héchste auf diese Weise erzielte Wert betrug bei Buche 353%, 9] (1c), 
bei Fichte 361% Azetyl. Dieses Ergebnis wurde aber erst nacii | bestin 
vieltiigiger Behandlung bei 100° erzielt und die Holzsubstanz blieb |} — 
hiebei nicht mehr unangegriffen. Mit Pyridin trat starke Humi- | | 

4 Ber. D. ch G. 61, 1928, S. 1760. : 

5’ Vgl. H.Suida und H: Titsch, Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 1599. mm zu enti 


® Ber. D. ch. G, 61, 1928, S. 948. (liese A 
7 Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 1460. 
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Uber Azetylholz, iiber die Bindung der Inkrusten usw. 689 


fizierung der Holzsubstanz ein, mit Pyridin-Dimethylanilin blieb 
die Holzsubstanz hellfarbig, dagegen gingen wesentliche Anteile 
derselben (bis zu 20%) in der Reaktionsfliissigkeit unter starker 
Verfirbung in Lésung. Um so unverstindlicher schienen uns 
daher die von W. Fuchs®* und O. Horn® beim Azetylieren mit 
Essigsdureanhydrid (Temperaturmaximum 60°) in Gegenwart 
von sehr wenig konzentrierter Schwefelsiure erhaltenen Resul- 
tate (422% Azetyl bei entharztem Buchenholz und 41% Azetyl 
bei entharztem Fichtenholz). Herr W. Fuchs stellte uns so 
azetyliertes Fichten- und Buchenholz zur Verfiigung. Die Pri- 
parate glichen den unsrigen im Ansehen vollstindig und gaben 
entsprechend der Angabe an Lésungsmittel keine wesentlichen 
Mengen ab. Wir hatten schon seinerzeit entgummiertes Buchen- 
holz genau nach der Vorsehrift von W. Fuchs azetyliert und 


| waren nur zu einem sehr niedrigen Wert gelangt, was uns bei 


der angewandten niedrigen Azetylierungstemperatur und der 
minimalen Menge Schwefelsiure durchaus erklirlich schien ?. 


} Da aber W. Fuchs und auch O. Horn mit nicht entgummier- 


tem Material gearbeitet haben, so haben wir auch entharztes, nicht 


7 entgummiertes Buchen- und Fichtenholz nach der Vorschrift von 


W. Fuchs, aber unter Anwendung von 12°5% Schwefelsiure, 
bezogen auf das Holz, azetyliert. Wir gelangten beim Fichten- 
holz bei einem Versuch zu 33°4% Azetyl, bei einem zweiten Ver- 
such ohne Benutzung der von W. Fuchs angegebenen Appa- 
ratur bei 25° mit 10% Schwefelsiure zu 355% Azetyl und bei 
einem dritten Versuch mit nur 8% Schwefelsiure und bei einer 
Temperatur von 28°, aber in einem Bronzeknetapparat nach 
Werner-Pfleiderer, bis zu 378% Azetyl. Bei Buche ge- 
langten wir in der Apparatur von W. Fuchs, aber mit 12°5% 
Schwefelsiure, bis zu 356%, bei Benutzung des Knetapparates, 
Anwendung von nur 8% Schwefelsiure und einer Maximaltempe- 
ratur von 30° zu 363% Azetyl. Alle diese Priparate hatten helle, 
fast weiBe Farbe, so wie die Fuchsschen Priparate, zeigten 
volle Holzstruktur und gaben an Lésungsmittel nichts Wesent- 
liches ab. Nach unseren Versuchen kommt man also ohne irgend- 
welche Zerstérung von Holzsubstanz bei der Azetylierung von 
nicht entgummiertem Holz iiber 36—38% Azetyl nicht hinaus. 


Wir iiberzeugten uns nun an uns von Herrn W. Fuchs 
iibersandtem Azetylbuchenholz, welches nach der Veréffentlichung 
von O. Horn einen Azetylgehalt von 42:°2% aufweisen soll, dab 
auch dieses Praiparat nicht mehr als 375% Azetyl enthalt. Es 
zeigt sich also auch hier beste Ubereinstimmung mit unseren 
Grenzwerten. Wir haben bei diesem Anla8 auch die Azetyl- 
bestimmungsmethode von H. Ost und T. Katayana™ mit der 


8. ec. 

® Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 2543. 

1 Nach dem Entgummieren sind die letzten Alkalireste nur auBerst schwer 
zu entfernen und kénnte eine so geringe Schwefelsiuremenge (1°25% vom Holz) durch 
(iese Alkalireste noch weiter verringert worden sein. 

1 Z. ang. Chem. 29, 1912, S. 1467. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 4 
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Methode von K. Hess und W. Weltzien” verglichen, weil 
von W. Fuchs und O. Horn die Ostsche, nach unserer An- 
sicht besonders beim Holz nicht ganz einwandfreie Methode ver- 
wendet wurde, haben aber gefunden, daB die Abweichungen der 
Werte bei Anwendung der beiden Methoden unwesentlich sind. 


Bei den Versuehen, den Azetylgehalt von Holz unter mécz- 
lichster Schonung des Materials héher zu treiben, bei welchen wir 


uns eines Original-Werner-Pfleiderer-V ersuchsknetapparates mit | 


Kiihl- und Heizmantel und 17 Nutzinhalt bedienten, gelangten 
wir zu sehr bemerkenswerten und neuartigen Ergebnissen. 
Wahrend bei allen diesen Versuchen nicht entgummiertes Holz, 
wie schon oben angedeutet, wohl Azetylspitzenwerte lieferte, aber 
in seiner Struktur unverdandert und in Lésungsmitteln und in 


schonenden Herstellung von Azetylzellulose angewendet werden, 
glatt in eine sirupartige, fadenziehende, glasige und helle Masse 
iiber, in welcher nur geringe Mengen unverinderten, faserigen 
Materials verblieben, so wie dies ja auch bei der Azetylierung 
- reiner Zellulose meist unvermeidlich ist. Da unter solchen Be- 
dingungen Zellulose in ihrer Micellarstruktur nach H. Mark 
und K. H. Meyer™ im wesentlichen unverindert bleibt, so 
kann man nicht annehmen, da8 bei der uns gelungenen, ganz 


ERIN RDG nr) oe Nt fen A EIR Reps Neg an 


7 


unter vollstindiger Aufhebung der natiirlichen Grobstruktur | 


wenigstens bei ihrem Zelluloseteil eine Zerstérung der Micellen 
erfolgt sei. 


Nach einer kiirzlich erschienenen Arbeit von E. W ede- Wgumm 
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kind und J. R. Katz™ diirfte auch dem Lignin eine Micellar- | 


struktur zukommen. Das natiirliche Lignin ist aber eine sehr 
empfindliche Substanz, bei der sich meistens irgendwelche Ein- 
griffe sofort auBerlich durch Verfairbung kennzeichnen. Da bei 
dem von uns beobachteten Auflisungsvorgang des Buchenholzes 
solehe Anzeichen eines Ligninangriffes nicht zu beobachten waren 
und wasserlésliche Anteile bei dieser Azetylierung nicht ent- 
standen, sich vielmehr nur die ganze verfliissigte Masse in Chloro- 
form léslich erwies, so diirfte durch diese erstmals beobachtete 
Auflésung des Holzes ein vielleicht fruchtbarer Weg fiir die 


des nativen Lignins und iiber den Zusammenhang dieser Holz- hana 


§ :leite 


bestandteile gegeben sein. 


Die Auflésung des entgummierten Buchenholzes erfolgt in 
einem Azetylierungsgemisch von Essigsiureanhydrid und Eis- 
essig, dem ganz analog wie bei der Zelluloseazetylierung 8—14”% 
konzentrierte Schwefelsiure, bezogen auf die Holzmenge, bei 





# Liebigs Ann. 435, 1923, S. 65; vgl. auch ,,Die Chemie der Zellulose und ibrer | dunge 


dureh 
haben 


Begleiter“ von K. Hess, Leipzig 1928, S. 417. 
% Z. physikal. Chem. 1929, S. 115 ff. 
4 Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 1172. 
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sorgfaltiger Kiihlung unterhalb 15°C zugemischt werden. Wird 
die Temperatur iiber 30° gesteigert, so zeigen sich schon deutliche, 
wenn auch nicht sehr wesentliche Zersetzungsvorginge. Nur 
in diesem Falle gelingt es, den Azetylgehalt des gelésten Holzes 
auf etwa 40% zu steigern, wihrend bei vollstindig schonender 
Verfliissigung ohne beobachtbare Zersetzungserscheinungen ein 
Avetylgehalt von 37—39% erzielt wird. Entfernt man in geeig- 
neter Weise die geringen Mengen unangegriffener Holzsubstanz 
und gieBt bei vorsichtiger Neutralisation der Schwefelsiure mit 
Natriumazetat in Wasser, so erhilt man ein stengeliges, fast 
weiBes Azetylierungsprodukt, das im Aussehen der technischen 
Azetylzellulose weitgehend gleicht und welches in Chloroform 
eine klare, viskose Lésung gibt, sich in Azeton aber nur ungefihr 
zu 20% lost. 


Man gelangt also bei entgummiertem Buchenholz mit 
Schwefelséure als Katalysator unter AusschluB von Wasser zwar 
zu nur wenig héheren Azetylwerten als mit Basenkatalysatoren, 
erzielt aber bei niedriger Temperatur ein ganz anderes Resultat 
als mit Basen bei hoher Temperatur. Die Wirkung der mechani- 
schen Behandlung im Knetapparat ist bloB eine fiir den Auf- 
lisungsvorgang beférdernde, aber keine prinzipielle; denn durch 


¥ Azetylieren von entgummiertem Buchenholz im Glaskolben ohne 


jede mechanische Behandlung, sonst aber unter gleichen Be- 
dingungen wie im Knetapparat, erzielt man ebenfalls eine weit- 
gehende Homogenisierung unter Auflésung der Holzstruktur, 
nur bleiben gréBere Mengen Holz (zirka 30%) nicht gelést. Ein 
gleicher Azetylwert von .entgummiertem und von nicht ent- 


Jgummiertem Material muB aber keineswegs einem gleichen Aze- 


tylierungsgrad der azetylierbaren Holzbestandteile entsprechen, 
da man itber den Grad der Azetylierbarkeit der beim Ent- 
gummieren entfernten Bestandteile keine Kenntnis besitzt. 
Jedenfalls ist es bemerkenswert, daB unter gleichen Azety- 
lierungsbedingungen (Essigsiureanhydrid, Kisessig und 1—12% 
Schwefelsiure vom Holz) nicht entgummiertes Buchenholz 


Jcin im Zusammenhang der Bausteine unverindertes, unlésliches 
ro- | 


Avzetylholz liefert, wahrend nach Entgummierung die gleiche Be- 


keit in Chloroform fiihrt. 


Wenn in dem einen Fall keine Hydrolyse einer etwa vor- 
handenen esterartigen Verbindung der Zellulose mit ihren Be- 
gleitern erfolete, so kénnte man eine solche auch im anderen 
alle nicht annehmen. Wiirde also eine chemische Verbindung 
zwischen Zellulose und Begleitern im Holz vorliegen, so miiBte 


Fdiese wohl auch in léslich gemachtem Azetylbuchenholz noch be- 


stehen; anderenfalls miiBte nach Aufhebung der Grobstruktur 
substituiertes Lignin oder nach Verseifung der Azetylverbin- 


Hdungen das Lignin selbst von der Azetylzellulose baw. Zellulose 


durch reine Lésungsvorgiinge getrennt werden kénnen. Wir 
haben bei der Aufarbeitung der aufgelésten Holzsubstanz durch 
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Azeton eine Trennung in zwei Teile erzielt, von welchen cer 
azetonunlésliche infolge der niedrigen Methoxylzahl (1-4—1:7%) 
nur wenig Lignin enthalten kann und die Hauptmenge der Zellu- 
lose enthalten muB. Da aber bekanntlich bei der sog. Entgumn- 
mierung des Holzes aus dem Buchenholz das Xylan nicht voll- 
stindig entfernt wird, so kénnen wir vorliufig aus den Azety|- 
zahlen dieses azetonunldéslichen, zellulosereichen Anteiles keine 
bindenden Schliisse ziehen. Durch Lésungsmittel lieBen sich das 
azetonlésliche und das azetonunlésliche Priparat nicht weiter 
trennen. Verseift man aber die beiden Priparate mit verdiinnter 
Natronlauge, so entstehen vollstandig chloroformunldésliche Pro- 


dukte. Beide Anteile zeigen neuerdings das Verhalten des in der} 
Struktur unverinderten Holzes. Der azetonldsliche Teil des azety-| 
lierten Holzes ist jedenfalls an Lignin hoch angereichert (zirkal 


10% Methoxyl) und stellt ein weiBes Pulver dar. Aus Chloro- 


Berane ote 


form wird der azetonunlésliche Anteil als eine hornartige, gelb-f 
lichweiBe Masse erhalten, die sich etwa so wie die Primirazetate} 


der Zellulose zu einem nicht sehr zihen, aber homogenen Film} peraty 


gieBen laBt. Das Verseifungsprodukt des azetonléslichen Azetats| 


wird als weiBes Pulver, der verseifte, azetonunlésliche Ante! 
des Azetats als opake, fast weiBe, elastische, zellstoffahnliche 
Masse erhalten. Es darf nicht verschwiegen werden, da die 


geringfiigige Menge der in Struktur verbliebenen, bei der Azety-[ 


lierung nicht in Lésung gegangenen Holzmasse eine wesentlich| 


héhere Methoxylzahl zeigt als nicht verfliissigtes Azetylbuchen- 
holz, so daB eine Anreicherung von Ligninbestandteilen in diesem 
kleinen Riickstande oder eine Herauslésung von Azetylzellulose 
anzunehmen ist. 


Wir haben auch versuecht, entharztes und entgummiertes| 


: 
* 
* 
’ 


Fichtenholz in gleicher Weise zu verfliissigen. Die bisherigen 
Versuche haben jedoch gezeigt, daB bei den oben angegebene1 
Bedingungen eine so weitgehende Verfliissigung der Fichtenholz- 
substanz nicht eintritt. Ein Teil der Holzsubstanz geht zwar 
ebenfalls in den schleimigen, strukturlosen Zustand iiber, doch 
ist der in Holzstruktur verbliebene Anteil noch so groB, daB man 
nicht sagen kann, die Skelettsubstanz des Holzes sei im wesent- 
lichen verfliissigt worden. Wir werden die Versuche, 
Fichtenholz zu einem gleichen Ziel zu gelangen, unter Abinde- 
rung der Bedingungen fortsetzen. Immerhin ist der schon jetzt 
erwiesene deutliche Unterschied im Verhalten von Weichholz 
und Hartholz auffallend und kénnte in erster Linie auf den ver- 
schiedenen Pentosangehalt von Fichten- und Buchenholz zuriick- 
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gefiihrt werden. Durch das Herauslésen von etwa 20% Holz-| 
substanz beim Entgummieren des Buchenholzes kénnten gréBere 
Narben im Micellargefiige der Buchenholzzellulsoe entstanden 
sein, so daB bei der Azetylierung, besonders gut mit mechani: | 
scher Behandlung, eine Lockerung des Micellargefiiges unter | 
Aufhebung der Holzstruktur bei Buchenholz leichter gelingt als 
bei Fichtenholz. 
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Wir setzen die Versuche zuniichst in der Richtung fort, daB 
wir die aus der Lésung wiedergewonnene verseifte Holzsubstanz 
mit Kupferoxydammoniak behandeln, um zu sehen, ob, so wie 
dies nach der erfolgten Hydrolyse nach K. Freudenberg" 
gelingt, Zellulose von Ligninsubstanz getrennt werden kann. Der 
Ausfall dieser Versuche kénnte eine wesentliche Entscheidung 
iiber die Art der Vergesellschaftlichung von Zellulose mit Be- 
gleitern bieten. Gelingt ein Herauslésen des gréBten Teiles der 
Zellulose nach der Methode von K. Freudenberg nicht, 
so wurde wohl eindeutig auf eine Art chemischer Bindung zwi- 
schen der Zellulose und ihren Begleitern im natiirlichen Zu- 
stande zu schlieBen sein. Gelinge anderseits das Herauslésen der 


¥Zellulose, so wiirde das mehr fiir eine nicht chemische Bindung 


zwischen Zellulose und Begleitern sprechen, wenngleich in diesem 


Salle ein eindeutiger SchluB nicht zulissig wire, da man ja eine 


mogliche hydrolysierende Wirkung der konzentrierten Schwefel- 
siure im organischen Loésungsmittel auch bei niedrigeren Tem- 


fperaturen auf das Holz nicht ganz als ausgeschlossen betrachten 


kann. 
Nach den beobachteten Azetylwerten des Azetylholzes und 


eine chemische Bindung zwischen Zellulose und ihren Begleitern 
vorliegt, nicht um eine st6chiometrische Vereinigung von C,H,,0O,- 
Komplexen mit fremden Stoffen handeln, da von den in einem 
solehen Komplex verfiigbaren drei Hydroxylgruppen schon mehr 
als zwei durch Azetyl abgesattigt sind. Es gibt aber auch andere 
Moéglichkeiten einer chemischen Hauptvalenzverbindung zwi- 


Sschen Zellulose und ihren Begleitern. 


Kine solehe fassen H. Mark und K. H. Meyer" ins Auge, 


}wenn sie annehmen, da’ in gewissen Fiillen nur die an der Ober- 


fliche eines Zellulosemicells liegenden Hydroxylgruppen in Reak- 
tion treten. Es kénnten aber auch nur einzelne Hydroxylgruppen 
jeder einzelnen Hauptvalenzkette eines Micells mit Fremdstoffen 
in Reaktion getreten sein. Dieser letztere Fall ist aber unwahr- 
scheinlich, weil dann diese Fremdstoffe in das Zellulosemicell hin- 
eingewachsen sein miiBten, was unbedingt eine Erweiterung des 
Raumgitters zur Folge hatte, so daB die betreffende native Zellu- 
lose ein sehr undeutliches Faserdiagramm zeigen miibte. In 
diesem Falle wiirden auch bei der Zerschlagung des Micells unter 
Schonung der Hauptvalenzketten ziemlich einheitliche Bruch- 
stiicke entstehen miissen, welche chemisch die Zusammensetzung 
des nativen Materials (des Holzes) aufweisen miiBten. Nun kann 
man aber aus dem Holz selbst unter Erhaltung der groben Faser- 
struktur sehr reine Zellulose erhalten, was nicht gut médglich 
Wire, wenn zur Erreichung dieses Zieles innerhalb des Micells 
Hauptvalenzbindungen zwischen Zellulose und Fremdsubstanz 


si. C. 


 Z. physikal. Chem. 1929, S. 136, 137; vgl. auch P. Waentig, Zellulosechemie 
10, 1929, S. 81 ff. 
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gesprengt worden wiren. Wenn dagegen eine chemische Hau)t- 

















valenzbindung zwischen Zellulose und ihren Begleitstoffen nu; und 
durch die an der Oberfliiche eines Zellulosemicells liegenden [) “°", 
Hydroxylgruppen vermittelt wire, so wiirden an dieser chemi-|¥% **’ Br 
schen Bindung nur einzelne Hauptvalenzketten des Zellulos.. | "'' 4 
micells (die den iuBeren Mantel des Micells bildenden) beteiliyt )§ ‘\'" 4° 
sein. Wird durch schwach hydrolysierend wirkende Mittel dic} eal 
iuBerste Schale des Zellulosemicells mit den daran hingenden,} bang , 
fest haftenden Fremdsubstanzen abgetrennt, so kénnte sehr woill Holz 
eine gereinigte Zellulose itibrigbleiben, die noch Trigerin von | ven 
allen Kigenschaften der nativen Zellulose ist. Die Fremdstoffe | ary 
mit geringen Anteilen ganz oder teilweise hydrolysierter Zellu- ‘fe 
lose wiirden entfernt sein. Ein solcher Vorgang vollzieht sich | ' re y 
ja bei den meisten Gewinnungsprozessen von Zellulose aus stark eS 
inkrustiertem natiirlichem Material und unter den abgetrennten ile 
F'remdstoffen finden sich stets Hydrolysierungsprodukte der Zel-}) 7" 
lulose, insbesondere Glukose, vor. Unter solehen Voraussetzungen Py \)- 1578. 
miBten die Begleitstoffe der nativen Zellulose wenigstens in den FF (3089. 
iuBeren Teilen des Makromicells (der Faser) teilweise zwischen B (3259, 
den Micellen der Zellulose eingebettet sein. Weisen solche Fremd.- f | 
stoffe, wie dies kiirzlich fiir das Lignin wahrscheinlich gemacht 
wurde, ebenfalls Micellarstruktur auf, so kénnte man die native [ Z 
Zellulose oder in weiterer Konsequenz das Holzskelett als einf schliff 
heteromicellares Gebilde ansehen, wiihrend ,,gereinigte Zellu-}) ! ‘1 \ 
losefaser“, insbesondere wenn sie aus einem inkrustenarmen}) “"'de 
natiirlichen Material stammt, als homomicellares Gebilde anzu-}) °"Dalt 
sprechen wire*’. Das Faserréntgendiagramm gestattet keine f ledigli 
deutliche Unterscheidung zwischen verschiedenen Zellstoffen und }) \°" B 
liefert auch bei gequollenen Zellulosen keine klaren Unter-[ B 
scheidungsmerkmale zwischen Priaparaten verschiedener Her- I 
kunft und verschiedenen physikalischen Verhaltens. Die Ein-f die Lg 
schiebung von Fremdkérpern (Fremdmicellen) in den Micellar-F) erschs 
komplex einer Zellulose wird, wenn diese Fremdkérper fiir sich F und di 
kein deutliches Interferenzbild geben, im Faserdiagramm der Ff) ;inge | 
Zellulose lediglich durch eine Verwischung der Interferenzpunkie . rial di 
registriert, die sehr geringfiigig werden kann, wenn die Ein-f} Gegen 
schiebungen nur in einem kleinen Teil (in der auBeren Kruste) fF) \ngab 
des Makromicells (der Faser) erfolgt ist. i valt a 
Beschreibung der Versuche. ) Prapar 
I. Azetylierungsversuchein Gegenwart von D 
Basen. 5 Behan 
Buchenholz: O Pyridi 
Rotbuchenholz wurde auf der Bandsiige in diinne Lamellen }) A" wer 
geschnitten und das erhaltene Sigemehl durch ein Sieb mit) ‘lst, » 
75 Maschen pro Zoll durehgeschlagen. Das gesiebte Holzmelil )§ *°'zer. 
wurde in einem groBen Soxhletapparat mit einer Mischung vol Krsche 
Benzol-Alkohol 1:1 Vol. erschépfend extrahiert, wobei an Harz- fj \"!t & 





«@ Vgl. K.H. Meyer und H. Mark,,,Uber den Bau des kristallisierten A1- 
teiles der Zellulose“, Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 611. 
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und Wachsbestandteilen 2—3% vom Holzgewicht entfernt wur- 
den. Das entharzte Holzmehl wurde nach der Vorschrift von 
\. Friedrich und J. Diwald* durch viermaliges Behandeln 
mit der 20fachen Menge 5%iger Natronlauge bei Raumtempera- 
tur je 48 Stunden unter Riihren entgummiert. Nach jeder Opera- 
tion wurde auf der Nutsche mit heiBem Wasser griindlich ge- 
waschen, bis das Wiaschwasser farblos abfloB. Das entgummierte 
Holz wurde bei 60° getrocknet. Der Wassergehalt dieses fiir die 
weiteren Versuche verwendeten Holzes betrug 7—8%, der Ent- 
gummierungsverlust betrug 21% vom entharzten, getrockneten 
Holz. Nach dem Entgummieren enthilt das Buchenholz kein 
Azetyl mehr, wihrend der Azetylgehalt des entharzten Buchen- 
holzes 43% betrug. Der Methoxylgehalt des entharzten, wasser- 
freien Buchenholzes betrug 6%, der des entharzten und ent- 
eummierten wasserfreien Buchenholzes 7:3%. 


0°1578 g Buchenholz, entharzt, wasserfrei, gaben 0°0714g AgJ, 5°98% OCH,. 


03089 9 F i. . »  0°1732 9 AgJ, 7°39% OCH,. 
()°3259 g R ‘ _ »  0°1784g9 AgJ, 7°23% OCH,. 
Fichtenholz: 


Zur Verwendung kam ein Fichtenholz-Kaltsechliff (WeiBb- 


) schliff), der, in kleine Stiickchen zerrissen, mit Benzol-Alkohol 
} 1:1 Vol. erschépfend extrahiert wurde. Der extrahierte Stoff 


wurde geraspelt und wie beim Buchenholz entgummiert. Der so 
erhaltene entharzte und entgummierte Fichtenholzstoff diente 
lediglich als Vergleichsobjekt fiir die Azetylierung in Gegenwart 
von Basen. 


Bruhnssche Verbandwatte 1b: 
Diese wurde zwei Stunden in 4 n-Natronlauge eingelegt; 


| die Lauge wurde dann durch Pressen entfernt und mit Wasser 
“f) erschépfend ausgewaschen, das Wasser durch Pyridin verdringt 
+ und die Baumwolle hernach wieder gepreBt, so daB nur ganz ge- 
} ringe Mengen Pyridin in der Baumwolle verblieben. Dieses Mate- 
} rial diente lediglich als Vergleichsobjekt beim Azetylieren in 
| Gegenwart von Basen gegeniiber Buchenholz und gegeniiber den 


Angaben von K. Hess und N. Ljubitsch”™. Beim Versuch 
galt als Bezugswert die angewendete Gewichtsmenge der nicht 
praparierten kiuflichen Bruhnsschen Verbandwatte. 


Da Vorversuche ergeben hatten, daB bei so lange dauernder 


» Behandlung von Holz mit Essigsiiureanhydrid in Gegenwart von 


en 
nit 
hl 
one 
YZ- 
An- 


Pyridin, wie sie K. Hess fiir Baumwoll-Linters und Zellstoff in 
Anwendung brachte, schon starke Humifizierung des Holzes er- 
folgt, wurde versucht, das Pyridin durch Dimethylanilin zu er- 
scizen. Mit Dimethylanilin und Essigsiureanhydrid trat diese 
Krscheinung nicht ein, dagegen fiihrte die Azetylierung nicht 
Weit genug. Deshalb wurde auch mit einer Mischung von Essig- 


'® Monatsh. Chem. 4%, 1925, S. 31, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 134, 1925, S. 31. 
139 1. @, 
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siureanhydrid und gleichen Teilen Pyridin und Dimethylanilin 
gearbeitet, in welchem Falle die Azetylierung sogar etwas weite:- 
getrieben werden konnte als mit Pyridin allein, wahrend eine 
wesentliche Humifizierung des Holzes nicht erfolgte. 


I. Reihe: If. und 1V. Reihe: 
15 g entharztes, entgumm. Buchenholz 15 g entharztes, entgumm. Buchenholz 
75 g Essigsiureanhydrid 75 g Essigsiureanhydrid 
150 g Pyridin 150 g Dimethylanilin 
Ill. und V. Reihe: VI. Reihe: 
15 g entharztes, entgumm. Buchenholz 10 g entharztes, entgumm, Fichtenholz [ 
75 g Essigsiureanhydrid 75 g Essigsiiureanhydrid | 
75 g Dimethylanilin 75 g Dimethylanilin 
75 g Pyridin 75 g Pyridin 
Vil. Reihe: 


50 g Bruhnssche Verbandwatte 

250 g Essigsiiureanhydrid 

250 g Dimethylanilin 

250 g Pyridin 
Samtliche Reihen wurden in Schliffkolben mit kurzem Steig- 
~rohr und Chlorkalziumverschlu8 durehgefiihrt. Eine Bewegung 
der Masse erfolgte nicht. Die Versuche nach Reihe I, II, II 
und VII erfolgten am kochenden Wasserbad, die Versuche nach 
Reihe IV, V und VI im elektrisch beheizten Heraeus-Trocken- 
schrank bei 100°C. Ein Unterschied zwischen den Reihen I, II, 
III und VII einerseits und IV, V, VI anderseits besteht darin, 
daB bei den ersteren nur die Stunden der Erhitzung am Wasser- 
bad auf die Dauer der Versuche gezaihlt wurden, nicht aber die 
Nachtstunden, wihrend welcher die Versuche unterbrochen 
wurden. Bei den Reihen IV, V und VI erfolgte wihrend der 


ganzen Dauer des Versuches keine Unterbrechung der Erhitzung. } 
Bei den Reihen [IV und V wurde nach 15 Tagen mit Benzol ver- | 
diinnt und gewaschen, das Holz getrocknet und mit neuen Men- 
gen Azetylierungsfliissigkeit gleicher Zusammensetzung  ver- | 
mischt. Die Probeentnahme erfolgte durch Aufschiitteln und Ab- fF 
trennen von ungefiihr je */,, der Masse, die Aufarbeitung der > 


abgetrennten Teile erfolgte bei den Reihen I, I, III und VI! 
durch HKingieBen in Alkohol, Filtrieren, Waschen mit Alkolio! 
und dann mit Wasser, bei den Reihen IV, V und VI dureh Ein- 
gieBen des abgetrennten Teiles in Benzol, Filtrieren und ledig- 
lich Waschen mit Benzol. Bei den Reihen II und IV (Pyridin 
allein) firbte sich bei zunehmender Versuchsdauer das Holz 
immer mehr braun und wurde nach 15 Tagen schwarz. Die 
Schwarzfirbung ist durch Waschen des entnommenen Materials 
nicht zu entfernen. Der Substanzverlust (der in Lésung ge- 
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gangene Anteil des Holzes) betrug nach 35 Tagen hier nicht! 
mehr als 45% der angewandten Holzsubstanz. Bei den Reihen | 
[1] und V (Pyridin mit Dimethylamin) trat auch nach 35 Tagen | 
nur eine ganz geringe Verfairbung des Holzes (hell rétlichbrau2) | 


ein. Dagegen waren 21% der angewandten Holzsubstanz i! 
Lésung gegangen. Bei Reihe VI (Fichte), Pyridin mit Dimethy!- 
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anilin, war nach 15 Tagen keinerlei Verfirbung eingetretei, 
doch waren 14% der Holzsubstanz in Lésung gegangen. 

Die folgende Tabelle gibt den Azetylierungserfolg in Pro- 
zenten bei den Reihen I—VII und vergleichsweise die vo: 
K. Hess mit Baumwoll-Linters in gleichen Zeitriumen, aber 
bei anderen Temperaturen erhaltenen Azetylwerte wieder. 

Von Reihe IV wurde nach 15 Tagen (Azetylzahl 32°8%) eine 
Zellulose-Isolierung nach Cross und Bevan vorgenommen, 
welche 770% Zellulose mit einem Azetylgehalt von 343% erga). 
Kin von Reihe V nach 35 Tagen (Azetylzahl 352%) vorgenom- 
mener analoger Versuch zur Isolierung der Zellulose miBlang. 
Dureh die Behandlung mit Chlor und Natriumsulfit trat nach 
wiederholten Versuchen keine Gewichtsabnahme ein. 

Fiir die Azetylbestimmungen wurde das Material jeweils 
im Vakuum bei 60° getrocknet. Die Azetylbestimmung wurde 
nach der Hessschen Vorschrift 7° mit der einzigen Abanderung 
durehgefiihrt, daB vor der Zugabe der Natriumphosphatlésung 
das 10 Minuten lange Erhitzen auf 100° unterblieb. Wir haben 
uns dureh zahlreiche Vergleichsbestimmungen mit der Ost schen 
Methode, welche genau nach Vorschrift durchgefiihrt wurde, 
iiberzeugt, da8 durch diese Abanderung bei dem vorliegenden 
Material eine Verringerung der Azetylwerte nicht erfolgte. 


Il Azetylierungsversuche in Gegenwart von 

Schwefelsiure mit nicht entgummiertem Holz; 

vergleichsweise Untersuchung des Fuchsschen 
Azetylbuchenholzes. 


Zur Verwendung gelangten bei eigenen Azetylierungsver- 
suchen: 

Buchenholzmehl wie unter I., nicht entharzt und nicht ent- 
gummiert; 

Buchenholzmehl wie unter I., entharzt; 

Fichtenholzmehl: 

Fichtenholz wurde auf der Bandsige in Lamellen gesigt 
und das erhaltene Sigemehl durch ein Sieb mit 75 Maschen pro 
Zoll geschlagen. Dieses Material wurde nach Trocknen einerseils 
fiir sich verwendet, anderseits ebenso wie bei dem unter I. an- 
gegebenen Fichtenholzschliff durch Extraktion mit Benzol-Alko- 
hol 1:1 Vol. erschépfend entharzt. 


Versuche. 


1. Buchenholzmehl, nicht entharzt, wurde in der von 
W. Fuchs” angegebenen Apparatur und genau nach seine 
Vorschrift mit der Abiainderung, daB an Stelle von 1:25% 12-5” 
Schwefelsiiure, bezogen auf das Holz, benutzt wurden, azetylier'. 
Das erhaltene Azetylholz hat die Farbe des Ausgangsmaterial: 
und ist in seiner Struktur unverandert. 


2 1, ¢@. 
1). ¢, 








- anes _ . i i a ht eitiiieer igre ens ae 
hedge x pL a MGT oni Poe f reek: Pe Pm rese fe golly ne ead 


A a NAA A a 





(278 


brol 
SO ¢ 
Sehy 
im \ 
eing 
be aaah, 
folg 
” teig 
erwi 
und 
tions 
kalte 
bei7 
Aus, 
()° 358 


W. 
schr 
aut 
zeig't 
(318 


von 
sau 
sehli 
W.] 
getre 
wase 
ein i 
schei 
Azet 
()* 407 


Saure 
71 g 

Stun 
wie ' 
W. ] 
des | 
Troe 
helle 
0° 656! 


malign 
b4°4@ 
()* 438% 




















































ot 
ro 
its 
Nn- 


on 
er 
%; 
rt. 
ils 
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(2785 g Azetylholz verbrauchten 0°0922 g NaOH, entspricht 35°6% Azetyl. 


2. In einem Original-Werner-Pfleiderer-Knetapparat aus 
Bronze mit Kihl- und Heizmantel wurde eine Mischung von 
‘50g Essigsiureanhydrid, 250g Kisessig und 4g konzentrierter 
Schwefelséure eingebracht, die Mischung auf 15°C gekiihlt und 
im Ve.laufe einer halben Stunde 50 g entharztes Buchenholzmeh] 
eingeknetet. Die Temperatur wurde durch zwei Stunden unter 
15° C gehalten, dann die Kiihlung abgestellt und wihrend der 
folgenden zwei Stunden die Temperatur bis auf 26° C freiwillig 
steigen gelassen. Hernach wurde durch zwei Stunden auf 30° C 
erwirmt. Eine Verinderung der aufgeschwemmten Holzteilchen 
und eine Verdickung der Fliissigkeit trat nicht ein. Das Reak- 
tionsprodukt wurde in kaltes Wasser eingegossen, filtriert, mit 
kaltem Wasser schwefelsiurefrei gewaschen und das Azetylholz 
bei 70°C im Vakuum getrocknet. Das Azetylholz hat die Farbe des 
Ausgangsmaterials und gibt anChloroform oder Azeton nichts ab. 
()°3582 g Azetylholz verbrauchten 0°1211 g NaOH, entspricht 36°3% Azetyl. 


3. Fichtenholzmehl, nicht entharzt, wurde in der von 
W. Fuehs angegebenen Apparatur genau nach seiner Vor- 
schrift mit der Abanderung, daB 125% Schwefelsaiure, bezogen 
auf das Holz, verwendet wurden, azetyliert. Das Azetylholz 
zeigte die Farbe und Struktur des Ausgangsmaterials. 


(3180 g Azetylholz verbrauchten 0°0987 g NaOH, entspricht 33°4% Azetyl 


45g Fichtenholzmehl, entharzt, wurden mit einer Mischung 
von 37-5 g Essigsaiureanhydrid, 37-5 g Hisessig und 05 g Schwefel- 
siure in einem Glaskolben verriihrt und bei 25°C unter Ver- 
schluB 24 Stunden stehen gelassen, in welcher Zeit die auch von 
W. Fuchs angegebene Dunkelgraugriinfirbung der Masse ein- 
getreten war. Nach dem EjingieBen in kaltes Wasser und Aus- 
wasehen bis zum Verschwinden der Schwefelsiurereaktion wurde 
ein in Struktur und Farbe vom Ausgangsmaterial nicht zu unter- 
scheidendes Azetylfichtenholz erhalten, das an Chloroform und 
Azeton nichts abgibt. Getrocknet wurde im Vakuum bei 70° C. 


("4074 g Azetylholz verbrauchten 0°1345 g NaOH, entspricht 35°5% Azetyl. 


3d. In dem Knetapparat wurden wie bei Versuch 2. 400 g Essig- 
siureanhydrid, 300 g Hisessig und 4g Schwefelsiure eingebracht. 
00g entharztes Fichtenholzmehl wurden innerhalb einer halben 
Stunde bei 15°C eingeknetet. Weiter wurde dieser Versuch so 
wie Versuch 2. gefiihrt, die Aufarbeitung erfolgte jedoch, so wie 
W. Fuchs angibt, durch Vermischen mit Benzol, Auswaschen 
des Azetylholzes mit Benzol und hernach mit Methanol, dann 
Trocknen im Vakuum bei 70° C. Das Azetylholz war etwas 
heller gelb gefairbt als das Ausgangsmaterial. 


(6569 g Azetylholz verbrauchten 0°2312 g NaOH, entspricht 37°8% Azetyl. 


Bei der Isolierung des ,,Zellulose-Anteiles* nach Cross und Bevan (sechs- 
wialige Chlorierung) wurden aus 1°7623 g Azetylholz 1°1356 g, entsprechend 
014% ,Azetylzellulose*, erhalten. 


' 1388 g , Azetylzellulose* verbrauchten 0° 1635 g NaOH, entspricht 40°1% Azetyl. 


en es 
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6. Azetylbestimmung in dem uns von W. Fuchs 
iibersandten Azetylbuchenholz (hergestellt aus entharztem Bu- 
chenholzmehl), welches nach der Angabe von O. Horn” 422% 
Azetyl enthialt: 

a) Azetylbestimmungen nach K. Hess mit der unter I. an- 
gegebenen Abanderung (Analytiker Herr Titsch): 


1, 0°2713 g Azetylholz verbrauchten 0:0947 g NaOH, entspricht 37°5% Azety!: 


2. 0°3937 g ‘ ‘ 01383 g NaOH, : 37°8% =x, 
3. 0°5014 g ‘ ‘ 0°1736.g NaOH, s 3T°2% iy 
4. 0°333°,g m . 0°2512 g Ba(OH),, 37°8% SC, 


b) Azetylbestimmung nach H. Ost und T. Katayama 
(Analytiker Herr Titsch): 
0°7001 g Azetylholz verbrauchten 0°2422 g NaOH, entspricht 37°2% Azety). 


ce) Azetylbestimmung nach K. Hess mit der unter I. ange- 


gebenen Abanderung (Analytiker Herr W acek): 
0°3038 g Azetylholz verbrauchten 0°1061 g NaOH, entspricht 37°5% Azety). 


d) Azetylbestimmung nach H. Ost und T. Katayama 
(Analytiker Herr Wacek): 
06364 g Azetylholz verbrauchten 0°2199 g NaOH, entspricht 37°2% Azety). 

O. Horn gibt fiir das entharzte Buchenholz einen Gehait 
von 51% Azetyl an. Nach E. Higeglund (,,Holzchemie“, Leip- 
zig 1928, S. 166 ff.) liezt der Azetylgehalt von trockenem Laub- 
holz zwischen 3:1—4:15% Azetyl; eine Angabe von hoherem 
Azetylgehalt konnten wir in der Literatur iiberhaupt nicht finden. 
Unser entharztes Rotbuchenholz zeigt, wie eM euilodl is 
Azetyl, was mit Riicksicht auf die Ste’ _ rete BS Oherts 
bei der Entharzung innerhalb der in der Literatur siiieatimer 
Grenzen fiir die Azetylwerte von Laubholz fallt. Danach scheint 
der von O. Horn angegebene hohe Azetylwert auch beim nicht- 
azetylierten Holz unwahrscheinlich. 


Ill Azetylierungsversuche in Gegenwart von 
Schwefelsiure mit entharztem und entgunm- 
miertem Buechenholz im Knetapparat. 

Ausgangsmaterial: 

Entharztes und entgummiertes Buchenholzmehl nach [, In 
einer Reihe von Versuchen wurde festgestellt, daB entharztes un 
entgummiertes Buchenholz beim Vermischen mit Essigsaure- 
anhydrid, Eisessig und etwa 10%iger konzentrierter Schwefel- 


siiure ohne weitere mechanische Behandlung nach siebenstiindi- 
gem Stehen im verschlossenen Glaskolben bei Raumtemperatu’ 


(die Kolben wurden in ein Wasserbad eingestellt) in eine hell- 
graugriine, schleimige, ziihe, anscheinend strukturlose Masse ver- 
wandelt wird. Nach 24stiindigem Stehen wurde vorsichtig i) 
Wasser eingegossen, das Fallungsprodukt im Leinensack in 
flieBendem Wasser erschépfend gewaschen, das gewaschene Pro- 
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dukt getrocknet und mit Chloroform extrahiert. Bei diesen Ver- 
suchen blieb stets ein Drittel des erhaltenen azetylierten Pro- 
duktes in Chloroform unléslich und dieser unlésliche Anteil wies 
volle Holzstruktur auf. Als die folgenden Versuche im Knet- 
apparat zeigten, daB in diesem Falle der nicht lésliche Anteil des 
Azetylholzes wesentlich geringer war, wurde nur mehr im Knet- 
apparat azetyliert. 


Arbeitsvorgang beim Azetylieren im Knetapparat: 


Der Knetapparat, dessen gezihnte Bronze-Z-Fliigel mit 
28 Touren pro Minute gegeneinander rotierten, konnte ir_ierhalb 
eines Temperaturgrades genau eingestellt werden. Durch den 
Doppelmantel des Knetapparates zirkulierte, durch eine kleine 
Kapselpumpe bewegt, ein Wasserstrom, der einen elektrisch be- 
heizten Wasserspeicher passierte. Die Heizung des Wasser- 
speichers lieB sich auf 1°C genau einstellen. Zum Kiihlen konnte 
auf Leitungswasser umgestellt werden. In den Apparat wurde 
stets eine Mischung von Essigsaiureanhydrid, Eisessig und zirka 
zwei Drittel der im Ganzen verwendeten Schwefelsiuremenge 
eingebracht, dann unter Einschaltung des Getriebes das zu aze- 
tylierende Holz innerhalb einer halben Stunde eingeriihrt, wobei 


die Temperatur unter 15°C gehalten wurde. Die Masse war zu 


diesem Zeitpunkt ganz diinnfliissig. Wiahrend weiterer zwei Stun- 
den wurde unterhalb 15° C weiter digeriert. Dann wurde die 
Temperatur unter Ausschaltung des Kiihlwassers langsam steigen 
gelassen und ungefahr bei 20°C das letzte Drittel der konzen- 
tiorten Schwefelsaure, in wenig Kisessig gelést, vorsichtig ein- 
ae tie wurde bis auf Raumtemperatur, etwa 
id’ U, 48s Ried Peldsbbii” was immer nach zwei weiteren Stunden 
eintrat. Zu diesem Zeitpunkte war aber auch stets schon eine Ver- 
dickung und Verschleimung der Masse eingetreten. Dann wurde 
die Heizung eingeschaltet, die Temperatur auf ca. 30° C gesteigert 
und dureh zwei Stunden auf dieser Hoéhe erhalten. Es zeigte sich, 
daB die weitgehende Verschleimung des Holzes im Temperatur- 
intervall von 25—30°C erfolgt. Bei solchen Versuchen, bei 


) welchen die Temperatur nicht iiber 25° C gesteigert wurde, blieb 


etwa ein Drittel des Azetylholzes unléslich und in voller Struk- 
tur. Es wurde also diesfalls ein anndihernd gleiches Resultat er- 
zielt wie beim Azetylieren im Glaskolben. Andernfalls konnte 
der ungelést gebliebene Teil des Azetylholzes bis auf ca. 8% 
herabgedriickt werden. Nach dieser etwa siebenstiindigen Ver- 
suchsdauer wurde die Heizung abgestellt und die Masse in der 
Regel iiber Nacht unter LuftabschluB stehen gelassen. Der Knet- 
apparat war mit einer aufgeschliffenen, dicken Glasplatte ver- 
schlossen. Die honigartige, fadenziehende Masse wurde dann in 
iberschiissige Natriumazetatlésung unter Riihren einflieBen ge- 
lassen, wobei sie in stengeligen, elastischen, glasigen, fast weifen 
Aggregaten erstarrte, die das gleiche Aussehen zeigten wie unter 
gleichen Bedingungen erzeugte und ausgefillte Triazetylzellu- 
lose: Die ausgeschiedenen Massen wurden in ein Leinensickchen 
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gebracht, mit flieBendem Wasser bis zum Verschwinden de: | 


Schwefelsiurereaktion gewaschen (in der Regel 2 Tage) und zu- 
erst durch Ausbreiten an der Luft und hernach im Vakuum bei 


60—70° getrocknet. Die getrocknete, weiBe, stengelige Masse isi # 
auch in diesem Zustande elastisch. So erhaltenes Rohproduit | 


Ent! 


wurde nach Ermittlung der Konstanten (Azetylzahl, Methoxy). | 
zahl), nach Befeuchten mit Alkohol (2—3%) mit Chloroform kal: | 


extrahiert und der noch Holzstruktur aufweisende Anteil abge- 
trennt. Zum Filtrieren der Chloroformlésung eignete sich am 
besten eine Glassinternutsche mit einer aufgelegten Schichte von 


mit 


2—3 cm feinstem Kochsalz. Auf diese Weise gingen keine un- | 
gelésten Faserteile durch Kinsaugen in das Filter verloren und | 
konnten die ungelést gebliebenen Teile durch Einbringen der | 


Masse in Wasser, Auflésen des Kochsalzes und Waschen des | 


faserigen Materials restlos gesammelt werden. Der nicht auf- 
geléste Holzrest zeigte Aussehen und Farbe des Ausgangs- 
materials (hellgelb). 

Aufarbeitung des léslichen Azetylholzes: 


Kine Anzahl quantitativ durchgefiihrter Versuche, die wir - 
nicht zahlenméBig anfiihren, da wir die UnzweckmaBigkeit | 
unserer Arbeitsweise feststellten, zeigten, daB das chloroform. | 


lésliche Azetylholz in einen methanolléslichen und _ einen 


methanolunléslichen Anteil getrennt werden kann. Wir fanden | 


aber bald, daB eine Trennung durch Azeton in einen azetonlés- 
lichen und azetonunloéslichen Anteil zweckméBiger sei, und dai 


sich diese Trennung von der mit Methanol nicht prinzipiell’ 
unterscheidet; denn der methanollésliche Anteil, welcher stets 
geringer war als der azetonlésliche Anteil (im Methanol 10 bis” 


11% des chloroformléslichen Anteiles léslich; in Azeton 22—26”, 


des chloroformléslichen Anteiles léslich), zeigte annihernd dic 7 
gleichen Methoxyl- und Azetylzahlen wie der azetonlésliche An-! 


teil. In der Folge wurde daher stets die Chloroformlésung in 


BEB prin SMe Se YO pet Ste viola 


man zetyl 
g 
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in | 
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Oslis 
ca 


Vakuum zur Trockne eingedampft, der zuriickbleibende grobe © 


Film zerpulvert und mit Azeton im Soxhlet-Apparat extrahiert: 


mit 


der Azetonextrakt wurde durch Wasser gefallt (in dem stark” 
verdiinnten Azeton blieb praktisch nichts gelést), die ausgeschie- 
denen Flocken mit Wasser gewaschen und im Vakuum bei 61)’ 


getrocknet. 


Von den beiden Anteilen (azetonunléslich und azetonléslic!) ~ 


wurden die Kennzahlen ermittelt. Die Verseifung der beider | 
Anteile erfolgte nach der von E. Knoevenagel und K.) 


Kénig”™ angegebenen Methode durch Befeuchten mit Alkohol, | 
Erwirmen auf 50° C, Zugabe von iiberschiissiger n/2 Natron-| 


lauge und 24stiindigem Stehen. Das iiberschiissige Alkali wurde | 


zuriicktitriert und auf diese Weise die vollstindige Verseifung 
kontrolliert; die Verseifungsprodukte wurden abfiltriert und mi! 
Wasser erschépfend ausgewaschen. 





% Zellulosechemie 3, 1922, S. 119, 121; vgl. Hess, ,Die Chemie der Zellulose 
und ihrer Begleiter“, Leipzig 1928, S. 416. 
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Entharztes Buchenholz I 
| 
| 
: 


mit 5%iger Natronlauge 
entgummiert 


| 
i 
| 
| 
| 


! 


pzetyliert unter Auflésung, 
gefallt, getrocknet 
tohes Azetylholz IV 





in Chloroform gelést 


| 
Osliehes AzetylholzV 
ca. 86—-91% von IV 


| 


| 


mit Azeton extrahiert - 


| 
| 
\zetonliésliches Aze- 


tylholz VIII 
ca. 22—26% von V 


| 
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verseift mit Natronlauge 








Ligninteil IX 
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Aufarbeitungsschema: 
Ps a Holzgummi III 
4) ca. 20% von I 
nicht geléster Holz- 
Pe ee ee ee anteil VI 
ca. 8—10% von IV 











Azetonunlésliches 
- renner Azetylholz VII 
ca. 69—74% von V 
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Belegversuche : 


1. 50g Holz, 4009 Essigsiureanhydrid, 300g Hisessig, 7-5 


Schwefelsiiure; Maximaltemperatur 32°C: 


5 EE, Ene WR Stone ge oa Se 86% 
I ae pel eta SE eeu ate a 12% 


2. 30g Holz, 400g Essigsiureanhydrid, 300g Eisessig, 6-5, | 


Schwefelsdure; Maximaltemperatur 32°C: 


ets with 36 whet te ve Hate Se 87°0% 
WEE te eitin ky tes a a ee 10°5% 
RRR aR ST as "7s age Ne gras Peete 69°2% 
Oe ia BUN Sa se a ae 21°9% 


3. 100 g Holz, 400g Essigsiureanhydrid, 300g Eisessig, 14 q) 


Schwefelsiure; Maximaltemperatur 35° C 
stirker gefairbt als das Ausgangsmaterial): 
AES SEATS ESR SG ae De ea eg 91°4% 
Me ea eee ge a eS 8°4% 
Me gg ge eg gag 2 gee 74°0% 
MON rk ee eee SSS 26°0 % 


(ausgefallte Masse | 


4, Versuch im. Glaskolben bei 25°C: 5g Holz, 40g Ess 


siureanhydrid, 30g Hisessig, 05g Schwefelsiure: 


Wale ese es ee a ee 69°0% 
We aaa ee ek See eS 31°0% 
1 I ae tae ae Br ae ae a ee 65°0% 
eS OS ate eae Se 35°0% 


(Die Angabe in Prozenten erfolgte deshalb, weil bei jedem| | 
Ansatz nur Bruchteile des azetylierten Holzes entsprechend dem fi 4 


Schema aufgearbeitet wurden.) 


Belegzahlen zur Tabelle: 


Belegversuch 1: 


0°4568 g Substanz IV verbrauchten 0°1665 gq NaOH. .. . 
0°5150 g Substanz IV verbrauchten 0°1878 g NaOH. .. . 
0°3732 g Substanz IV gaben 0°1237g AgJ. ....... 
0°3188 g Substanz IV gaben 0°1037 g AgJ. ......., 
0°7167 g Substanz V_ verbrauchten 0°2766 g NaOH. .. . 
0°1883 g Substanz VI gaben 0°1174 g AgJ 


Belegversuch 2: 


°4845 g Substanz IV verbrauchten 0°1687 g NaOH. .. . 

‘5502 g Substanz IV verbrauchten 0°1919 g NaOH. .. . 

‘4658 g Substanz IV gaben 0°1661 g AgJ. . . . 

*6721 g (= 0°4202 g azetylfrei) Substanz [V gaben 6-1234 g 
Sr ee phe te es are. 

)*5092 g (= 0°3183 g azetylfrei) Substanz IV gaben 0°0942 g 
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39°2 % 
39°2 % 
4°38 % 
4°30% 
41°5 % 
8°24% 


37°4 % 
37°5 
4°71% 


18°38 % 
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Beleg- Beleg- Beleg- 
versuch | versuch | versuch 
N 9 y 
Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 | Nr, 4 
% Azetyl....... 39-2, 39-2) 37-4, 37-5 |40-03,41-43)  — 
% Methoxyl.... || 4°30, 4°38 4°71 4°30 — 
Rohes — = 
a, 1% Lignin'..... _ 29°4, 29°5 —_ |; — 
IV Ec Sc AR ei # 
% Azetylzellulose | 
n. Cross u. Bevan — 69°4 | — i 
% Azetyl in der 
Azetylzellulose -- 41°1 o- — 
: pre 
Lésliches % Azetyl a | 41° 5 | 37 “43 sea cs 
Azetylholz | | sa 
. 
" % Methoxyl... | _ | 3°87 3°47 ~ 
° ae Fo OT ae pe, ees 
Nicht geléster | 4% Azetyl ...... } om | Bed 28-0) 30°3 
Holzanteil I - a —|— 
V | 
; % Methoxyl..../ 8°24 | 9-73 | 10°37 | 6-21 
Azeton- SRE ; 
unlésliches % Azetyl ch eo Oe _ 38 4 ,o9 3° 36°5 ,40 8 Fe — oe 
Azetylholz : | 
Vil % Methoxyl.... — 1°67 1°74 1°38 
ee | ee a — 
se 
ns 39-1 36:04) 38> | ‘som 
digstons i 1 ® Azetyl ......| 321,3604 38-8 | — 
losliches | | 
Azetylholz % Methoxyl.... | — 10°0 | 8°22 — 
VIll | ‘Sa en Eth i 
% Lignin?..... — 56°8 -- — 
Ligninteil | | 
IX % Methoxyl.... ~-- | 14°26 — | — 
Sees celts Aarne £ SEES 
Zelluloseteil | | 
xX % Methoxyl.... Th. Lie 3°00 | — 

1 Die Ligninbestimmung erfolgte nach W. Fuchs, Ber. D. ch. G. 66, 
1927, S. 776. 

2 Ligninbestimmung nach 1, angegebener Wert fiir Lignin bezogen auf 
azetylfreie Substanz, aus Azetylzahl berechnet. 

8 Diese Azetylzahlen sind unsicher, da die Praparate sehr stark ver- 
hornt waren und in solehen Fillen, wie auch mangelnde Ubereinstimmung 
von Parallelanalysen zeigt, die Verseifungen sehr ungleich und unvollkommen 
sind; in diesen Fallen diirfte die alkalische Azetylbestimmung verlaBlicher 
sein (vgl. auch 4). 

* Azetylwerte bei alkalischer Verseifung nach E. Knoevenagel 
und K. Kénig, le. 


Uber Azetylholz, iiber die Bindung der Inkrusten usw. 
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2°8618 g Substanz IV gaben 1°9857 g Azetylzellulose, 
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-0°4000 g verbrauchten 0°1530g NaOH ..... 41°1 % Azety!| 
0°5565 g Substanz V verbrauchten 0°1934 g NaOH ... . 37°4 % Azety! 
0-3077 g Substanz V gaben 0°0902 g AgJ ........ 3°87% Methoxy! 
0°5301 g Substanz VI verbrauchten 0°1201 g NaOH. . . . 24°4 % Azety! 
0°2103 g Substanz VI gaben 0°1548g AgJ. ....... 9°73% Methoxy! 
0°4788 g Substanz VII verbrauchten 0°1711 g NaOH . .. 38°4 % Azety! 
0°5517 g Substanz VII verbrauchten 0°2019 g NaOH .. . 39°3 % Azety! 
0°6185 g Substanz VII gaben 0°0783 g AgJ ....... 1°67% Methoxy| 
0°3907 g Substanz VIII verbrauchten 0°1166 g NaOH. . . 32°1 % Azety! 
0°7750 g Substanz VIII verbrauchten 0°2593 g NaOH. . . 36°0 % Azety! 
0°2188 g Substanz VIII gaben 0°1657g AgJ ...... 10°0 % Methoxy! 
0°5406 g (= 0°3672 g azetylfrei) Substanz VIII gaben 0° nthe | 

Mh at ees arte as oe let gs pein wt a 38°6 % Lignin | 
0-2066 g Substanz IX gaben 0°2229g AgJ. ....... 14°26% Methoxy! 7 
Belegversuch 3: 
0-4412 g Substanz IV verbrauchten 0°1640 g NaOH. .. 40°0 % Azety! 
0-4066 g Substanz IV verbrauchten 0-1564 g NaOH. . . . 41°4 % Azety! 
0°3775 g Substanz IV gaben 0°1228g AgJ. ....... 430% Methoxyl 7 
0°3657 g Substanz V gaben 0°0961g AgJ. ... 1... 3°47% Methoxy! | 
0°3266 g Substanz VI verbrauchten 0-0850 g NaOH. . . . 28:0 % Azetyl | 
0-4238 g Substanz VI gaben 0°3327g AgJ........ 10°37% Methoxyl | 
04088 g Substanz VII verbrauchten 0°1389 g NaOH .. . 36°5 % Azety! 
1°950 g Substanz VII verbrauchten 0°7402 g NaOH ... 40°8 % Azetyl 
0°3532 g Substanz VII gaben 0°0465 g AgJ ....... 1°74% Methoxy! | 
0°3844 g Substanz VIII verbrauchten 0°1389 g NaOH. . . 38°8 % Azetyl © 
0-2487 g Substanz VIII gaben 0°1548g AgJ. .. 2... 8°22% Methoxyl & 
0°1358 : Substanz X gaben 0°0308g AgJ. ....... 3°00% Methoxy! 7 
Belegversuch 4: 
0°3175 g Substanz VI verbrauchten 0°0895 g NaOH. . . . 30°38 % Azetyl | 
0°2690 g Substanz VI gaben 0°1266g AgJ. ....... 6°21% Methoxy! 
0°4423 g Substanz VII gaben 0°0463 g AgJ . .. 2... 1°38% Methoxy! 


Versuche mit Umfillen des azetonléslichen Anteiles durch 
Lésen in Chloroform, Ausfaillen mit Ather und nochmaliges 
Lésen in Azeton und Ausfallen mit Wasser fiihrten zu keiner 
weiteren Trennung, die Methoxylzahlen blieben vollstindig un- 
verindert. 

Bemerkenswert ist, daB das chloroformlésliche Azety!- 
buchenholz in geschmolzenem Phenol bei Wasserbadtemperatur 
restlos in Losung geht und aus dieser Lésung beim Verdiinneu 
mit Alkohol in der urspriinglichen Form wieder restlos gefil!t 
wird. 
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Uber den motoelektrischen Effekt 


Von 


Wolf J. Miller und Kamillo Konopicky 


Aus dem Institut fiir chemische Technologie anorganischer Stoffe an der 
Technischen Hochschule in Wien 


(Mit 6 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Als motoelektrischen Effekt bezeichnet man die Erschei- 
nung, daB in einer kurzgeschlossenen Zelle, welche aus zwei 
gleichen Elektroden, die in denselben Elektrolyten tauchen, be- 
steht, beim Bewegen einer Elektrode ein Strom auftritt. Diesem 
Effekt gleichzusetzen sind die Erscheinungen, welche man beim 
ungleichmaéBigen Eintauchen zweier gleichartiger kurzgeschlos- 
sener Elektroden in einem Elektrolyten erhilt. 

In neuerer Zeit hat sich Eb becke’, von welchem der eine 
von uns auf diese Erscheinungen aufmerksam gemacht wurde, 
mit Versuchen iiber diesen Effekt beschaftigt — er benutzte ihn 
als Modellversuch fiir physiologische Wirkungen — und hat eine 


™Reihe von Versuchen beschrieben, deren Deutung jedoch nicht 


LS LPI Ee 


10xy! 


10xy! 
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regeben wurde. Er schreibt iiber die Frage der Erklairung dieses 
Effektes folgendes: 


»Wenn sie (die motoelektrische Erscheinung) dennoch 
wieder aus dem Blickfeld der Wissenschaft verschwand, so liegt 
das zam Teil wohl daran, da8 viele kleine Einzelheiten ohne 
rechten inneren Zusammenhang wunerklarlich nebeneinander- 
standen, zum anderen Teil daran, daB die moderne Theorie iiber 
die Entstehung elektromotorischer Krifte und die galvanischen 


} Elemente dieser Tatsachen nicht bedarf. Dennoch scheinen sie 
Suir fiir die Kenntnis von Oberflichenschichten und elektrischen 
*Doppelschichten von gréBter Bedeutung, also gerade fiir solche 
Hiragen, welche die Physiologie besonders angehen, zumal an- 
JerkanntermaBen die semipermeablen Membranen nicht ihrer 


atur F 


nell 
allt 





stofflichen Natur, wohl aber ihrer elektrischen Wirkung nach 
mit Metalloberflachen weitgehend vergleichbar sind.“ 


Auch aus der von ihm angefiihrten fritheren Literatur, 
welche in Wiedemann, Galvanismus, zusammengestellt ist, 


Jist ein einfaches Bild, welches eine theoretische Deutung des 
Biiffektes zulaBt, nicht zu gewinnen. Ferner ist der motoelek- 


trische Effekt in neuerer Zeit in einer Arbeit von Kistia- 
kowski? erwahnt, welcher die Erscheinung mit Passivierungs- 
vorgangen in Parallele setzt. 

1 Literaturzusammenstellung findet sich am Ende, die Zahlen beziehen sich 


auf die dortige Numerierung. — Siehe 35. 
2 Siehe 34. 
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Ebenfalls als motoelektrischer Effekt anzusprechen is 
eine Beobachtung von Finkelstein ®, daB das Potential eine; 
Ejisenelektrode, welche in einem Elektrolyten von Ferro-Ferri- 
salz rotiert, eine, wenn auch kleine, Verainderung erfahrt. 

Es soll im nachstehenden versucht werden, eine Erklarung 
dieses Tatsachenkomplexes auf Grund der heutigen Kenntnisse 
iiber die galvanische Stromerzeugung zu geben. 

Wenn man das bisher vorliegende Versuchsmaterial kri- 
tisch sichtet, so gelingt es, einige Erscheinungskomplexe aus 
der Verworrenheit der Tatsachen mit geniigender Klarheit zu 
isolieren: 


1. Ein starkerer motoelektrischer Effekt tritt nur bei an- 


greifbaren Elektroden auf. 


2. Alle Erscheinungen, die die Diffusion zwischen Elektrode 
und Elektrolyten erschweren oder eine ziemlich gleichmiBige | 


Diffusion bei den Elektroden bewirken (z. B. Kochen), ver- 
kleinern den motoelektrischen Effekt. 


Hieraus geht hervor, daB die Ursache des motoelektrischen | 
® stell 


Eiffektes in der bei einer ruhenden und bewegtén Elektrode ver- 


schieden groBen Diffusion zwischen dem Elektrolyten und der! : 
Elektrodenoberfliche zu suchen ist. Die geinderte Diffusion be- | 
wirkt eine Konzentrationsinderung in der Aidhisionsschicht, wo-| 


durch wieder eine Potentialinderung bewirkt wird. Es ist dem- 


nach zuerst die Frage zu untersuchen, welcher Art die Kon-! 
zentrationsanderungen sein kénnen, die an einer bewegten Elek- | 


trode auftreten. 

Die Richtung des motoelektrischen Effektes hingt im all-f 
gemeinen vom benutzten Metall und vom Elektrolyten ab. Wi 
bezeichnen von jetzt ab den Effekt als negativ, wenn die bew ciel 


Elektrode Lésungselektrode, d. h. fiir den fuBeren Strom als} 
negativer Pol fungiert, als positiv, wenn die bewegte Elektrode f 


fiir den iuBeren Strom als positiver Pol fungiert. 


Wir betrachten zuerst den einfachen Fall, daB ein Metall inf 
einem Elektrolyten eintaucht, welcher die Metallionen des Me-f% sich 
talls nicht enthalt. Bei gleichen léslichen Elektroden koénnenf 


Stréme nur dann auftreten, wenn die Konzentration des Elek-f¥ gebu 


trolyten an beiden Elektroden an den eigenen Ionen verschiedel 
ist. Taucht man ein derartiges Metall in einen  beliebigen 
Elektrolyten, der das Metallion nicht enthalt, so bildet sich um 


die Elektrode eine Schicht aus, welche das Metallion in relativ[ 


hoher Konzentration enthilt. So zeigen lésliche Metallelektroden > 
® rend 


beim Eintauchen in einem Elektrolyten, der das betreffende |ou 


nicht enthalt, ein Potential, weleches von dem normalen Poten-f 


tial des Metalls nur verhaltnismaBig wenig nach unedlere! 
Werten abweicht. Tauchen wir zwei Elektroden aus dem glei- 
chen Metall in einen Elektrolyten, der das Metallion nicht ent- 
hilt, so wird sich an jeder Elektrode ein Gleichgewichtszustand 
einstellen und infolgedessen bei leitender Verbindung der Elek- 





3 Siehe 33. 
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iroden kein Strom flieBen. Bewegt man eine Elektrode, so wird 
an ihr dureh die erhéhte Diffusion die Konzentration des Metall- 
ions in der im Metall anliegenden Adhiisionschicht kleiner, die 
Elektrode daher gegeniiber der ruhenden unedler, d. h. die be- 
wegte Elektrode wird Lésungselektrode. Zu beachten ist hier 
wie bei den folgenden Erscheinungen, die Tatsache, daB bei der 
Gleichgewichtseinstellung in der Adhisionsschicht nicht nur 


| durch den motoelektrischen Strom, sondern auch durch die Lokal- 


stréme, u. zw. in weit héherem AusmaBe, Metallionen neu ge- 
bildet werden. Dieser motoelektrische Effekt, der durch Ande- 
rungen der Ionenkonzentration an der Elektrode hervorgerufen 
wird (im folgenden wird er kurz als Konzentrationseffekt be- 
zeichnet werden), konnte an Kupfer in Kochsalz und Blei in 
Kochsalz nachgewiesen werden; allerdings ist die hiedurch be- 
wirkte Potentialdifferenz zwischen bewegter und ruhender Elek- 
trode sehr klein. Auf Einzelheiten der Versuche wird im experi- 


> mentellen Teil eingegangen werden. 
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Bei Versuchen, die wir mit Zink in Kochsalzlésung ange- 
stellt haben, ergab sich ein positiver Effekt, welcher auch 
wesentlich gréBer war als der bei Kupfer und Blei negative 
Effekt; daraus ist zuniachst zu schlieBen, daB der Effekt beim 
Zink auf eine andere Art der Konzentrationsinderung am be- 
wegten Draht zuriickzufiihren ist. Den Grund dafiir fanden wir 
in der Tatsache, daB der Effekt beim Zink auBerordentlich 
stark von der Wasserstoffionenkonzentration 
abhingt, wahrend der Effekt beim Kupfer von 
dieser so gut wie unabhingig war. Es muB also 
bei dem Vorgang der Gleichgewichtseinstellung von Zink in 
Kochsalzlésung eine Anderung der Wasserstoffionenkonzentra- 
tion in der Sehicht vor sich gehen. Eine solche Anderung er- 
gibt sich, wenn man annimmt, daB Zinkionen nicht nur unter 
der Bildung der Doppelschicht in Lésung gehen, sondern daf 
nebenher auch eine Reaktion Zn-—+2H,O = Zn(OH),-+H, vor 
sich geht. Hiedurch wird die Grenzschicht mit Zinkhydroxyd 
gesittigt, wodurch die Wasserstoffionenkonzentration in der Um- 
gebung der Elektrode wesentlich kleiner wird als in der um- 
gebenden Lésung. Diffundiert nun durch die Bewegung Lésung 
in die Grenzschicht ein, so erhalten wir an der bewegten Elek- 
trode eine héhere Wasserstoffionenkonzentration. Der Aus- 
gleich gwischen den Elektroden muB also so vor sich gehen, daB 
an der bewegten Elektrode Wasserstoffionen sich entladen, wiah- 
rend in der nicht bewegten Elektrode die entsprechende Menge 
Zink in Lésung geht. Den Beweis fiir die Richtigkeit dieser 
Uberlegungen ergibt die oben genannte Tatsache, daB der Effekt 
beim Zink sehr stark von der Wasserstoffionenkonzentration ab- 
—_ worauf im experimentellen Teil noch naher eingegangen 
wird, 

Wir haben also bis jetzt zwei Ursachen festgestellt, welche 
elven motoelektrischen Effekt in verschiedener Richtung ergeben. 
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Aus den Versuchen von Ebbecke ergibt sich, daB der moio- 
elektrische Effekt dann besonders stark wird, wenn der Elekto- 
lyt Oxydationsmittel enthalt, u. zw. ist dann die Richtung ces 
motoelektrischen Effekts positiv, d. h. so, daB die bewegte Elek- 
trode als positive Elektrode fiir den iuBeren Strom fungiert. /\s 
ist also zu untersuchen, wie sich die Konzentrationsanderung «an 


einer bewegten Elektrode in diesem Falle vollzieht. Tauchen wir | 


eine angreifbare Elektrode, z. B. Eisen, in eine oxydierende 
Lésung, welche keine Deckschicht erzeugt, also z. B. Hisen in 
normale Schwefelsiure, die ein Gemisch von Ferro-Ferrisul{at 


enthalt, so wird an der Elektrode entweder durch chemische Vor- | 
ginge oder durch Lokalstréme das Ferri-Ion zu Ferro-Ion redu- © 
ziert. An der Elektrode stellt sich ein Zustand ein, der dadurch ~ 
gegeben ist, daB die wenigen eindiffundierenden Ferri-Ionen re- © 
duziert werden. Verbinden wir zwei solche Elektroden, so ist der | 


Zustand beider Elektroden derselbe, und es flieBt kein Strom. 
Bewegen wir nun eine Elektrode, so tritt durch die erhéhte Dif- 
fusion in der Adhisionsschicht eine Vermehrung der Ferri-Ionen 
ein, Diese kénnen nun entweder in der Elektrode durch Lokal- 
stréme reduziert werden oder aber dadurch reduziert werden, 
daB von der Elektrode negative Elektronen abgegeben werden, 


welche in der Kombination dadurch geliefert werden, daB die | 
ruhende Elektrode in Lésung geht, d. h. fiir den motoelektrischen | 
Strom wird die bewegte Elektrode den positiven Pol darstellen. | 
Dieses einfache Schema ist natiirlich auch anwendbar, wenn ai | 
Stelle der Ferri-Ionen irgendein anderes Oxydationsmittel im © 
Elektrolyten enthalten ist, u. zw. geniigt beim Hisen zur Er- © 
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zeugung eines schwachen Effekts schon der Sauerstoff, der in | 
einer Kochsalzlésung gelést ist. Falls die Erklirung des reduzier- | 
ten Elektrolyten am Eisen richtig ist, miiBte eine Elektrode, | 
welche ein héheres Potential als der Elektrolyt -besitzt, also | 


diesen aufzuoxydieren imstande ist, den entgegengesetzten, also [7 
einen negativen Effekt geben. Dieser Effekt lieB sich verwirk- [ 


lichen, indem zwei Platindrahte mit einer Schicht von Bleisuper- 


oxyd iiberzogen wurden und als Elektrode in einem ferro-ferri- F 


haltigen Elektrolyten eingesetzt wurde. Beim Bewegen der eine! 
Elektrode zeigte sich ein starker negativer Effekt, der dadurcl 
zustande kam, daB beim Bewegen die Ferrokonzentration in de’ 
Elektrode gréBer wird und der Ausgleich durch Oxydation 
Ferro zu Ferri erfolgt. 


An Stelle der einfachen Bewegung der einen Elektrode, 
wodureh einmalige Ausschlage, welche schnell zuriickgehen, er- 
zeugt werden, kann auch so verfahren werden, da8 man eine 
Elektrode rotieren 148t, wihrend die andere stillsteht und dur¢h 
die Versuchsanordnung dafiir sorgt, da8 die Bewegung im 
Elektrolyten von der einen Elektrode zur anderen nicht oder nu! 
in sehr geringem MaBe iibertragen wird. Derartige Versuc'ie 
haben den Vorteil, daB die elektromotorische Kraft des mo‘0- 
elektrischen Effekts einigermaBen konstant wird. Auf diese Av 
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Uber den motoelektrischen Effekt 


ann die Anderung des motoelektrischen Effekts bei Konzentra- 
tionsinderungen im Elektrolyten leicht verfolgt werden. 


Eine soleche Versuchsanordnung kann entweder durch ein 
\'-Rohr mit erweitertem EndgefiB, in dessen einem Schenkel die 
rotierende Elektrode angebracht wird und bei welcher die 
Fliissigkeitsbewegung auf einem langen Weg durch das U-Rohr 
vollstandig abgedaimpft wird, verwirklicht werden, oder in ein- 
facher Weise auch so, daB man als Trog eine gréBere Kristalli- 
sierschale oder ein Becherglas benutzt und auf der einen Seite 
die rotierende, auf dem gegeniiberliegenden Durchmesser die 
ruhende Elektrode anordnet. Die schwache Fliissigkeitsbewegung, 
welche von der rotierenden auf die ruhende Elektrode noch iiber- 
tragen wird, andert an den Effekten wenig. Endlich kann man 
natirlich auch so verfahren, daB man die rotierende Elektrode 
von der ruhenden dureh ein Diaphragma trennt. Bei gleichen 
Klektrolyten und gleichen Metallen ist die Richtung des moto- 
elektrischen Effekts von der gewiahlten Versuchsanordnung un- 
abhangig. 

Um die Natur des Effekts festzustellen, wurden die Ver- 
suche einmal in gesittigter Kochsalzlésung angestellt, sodann 
die Lésung angesduert und alkalisch gemacht und dieser Einflu8 
notiert. Drittens wurde dem Elektrolyten ein Oxydationsmittel, 
gewohnlich Ferrisalz, und in einem anderen Versuch Wasser- 
stoffsuperoxyd zugegeben und auch hier der Effekt in saurer und 
alkaliseher Lésung verfolgt. 


Versuchsteil. 


1, Kupfer. 


In einer Kochsalzlésung (nahezu gesattigt) ergaben Kupfer- 
drihte kleine, dem Vorzeichen nach wechselnde Effekte. Wurden 


) die Kupferdrihte vor dem Versuch griindlich abgeschmirgelt, 


so ergab sich ein kleiner, bleibender negativer Effekt, d. h. die 


Kupfer 
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Fig. 1. 


bewegte Elektrode wurde zum duBeren negativen Pol der Kom- 
bination, Zusatz von Saure oder Alkali aindert, wie die Kurve a 
in Fig. 1 zeigt, nichts oder nur sehr wenig an der Erscheinung. 
In der Figur ist als Abszisse nach rechts die Anzahl der zuge- 
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setzten Kubikzentimeter n/2 Séure, nach links die Kubikzenti- 
meter n/2 Natronlauge aufgetragen. Als Ordinate sind die dem 
motoelektrischen Effekt entsprechende Stromstirke aufgetragen, 
u. aw. nach oben die einem positiven, die nach unten einem ne- 
gativen Effekt entsprechende Stromstirke. Die Kurve b wurde 
erhalten, wenn dem Elektrolyten ungefihr 1cm?* Ferrichlorid- 
lésung zugefiigt wurde. Man sieht, daB der Effekt durch Zugabhe 
der Ferrichloridlésung von negativ zu positiv umschligt, und 
da8 ein Effekt auf der Séureseite vorhanden ist. Beim Alkalisch- 


werden wird das als Oxydationsmittel dienende Ferrichlorid aus. | 
gefallt. Um die Wirkung eines Oxydationsmittels zu priifen, | 
welches auch alkalisch einigermafen bestaindig ist, wurden die | 
Versuche so angestellt, daB statt des Ferrichlorids 1 cm*® 3%iges | 
Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt wurde. Die Resultate sind in’ 


Kurve c dargestellt. Das Resultat ist sehr merkwiirdig, da de 
Effekt beim Alkalischwerden von positiv zu negativ umschligt. | 


Gleichzeitig bemerkt man, da8 an den Elektroden die kataly-” 
tische Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds lebhaft wird. Die! 
Erklirung dieses Effektes in alkalischer Lésung ist dieselbe wie | 
die oben erwaihnte bei Bleisuperoxyd in Ferro-Ferrilésung. Es © 
bildet sich eine Sauerstoffelektrode aus. Die Sauerstoffkonzentra- 
tion an der Elektrode wird durch das Riihren herabgesetzt, was | 
nach dem oben Angefiihrten als negativer Effekt erkannt wird.) 


2. Zink. 


Fiir die Versuche am Zink machte es wenig aus, ob dic” 
Zinkdrahte abgeschmirgelt waren oder nicht. In neutraler Koch- | 
salzlésung zeigte sich ein stark positiver Effekt, dessen Aui-| 
klarung, wie oben geschildert, durch Ansiuern und Alkalisch- | 
machen der Lésung gelang (Fig. 2). Kurve a zeigt den Verlau! | 
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Fig. 2. | 
des Effektes bei Zusatz von Saéure und Alkali. Es ist inter 
essant, daB das Maximum des Effektes nicht im Neutralpuntt, 
sondern bei Zusatz von etwa 7 cm’ n/2 NaOH liegt. Da beim Ver 
such 100 cm® verwendet wurden, betrug die Normalitit beim 
Maximum etwa 0-035 n. Kurve c zeigt das Verhalten in Gegel: 
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Uber den motoelektrischen Effekt 


wart eies Oxydationsmittels, nimlich Wasserstoffsuperoxyds. 
Die Kurve liegt héher und ist von der Wasserstoffionenkonzen- 
tration praktisch unabhingig. Verwendet man LHEisenchlorid als 


Oxydationsmittel, so erhilt man die Kurve b. Beim Uberschreiten 
des Neutralpunktes fallt das als Oxydationsmittel dienende 


Ferrisalz aus, der Effekt der in alkalischer Lésung zuriickbleibt, 


ist der gleichen Natur, wie die oben fiir Oxydationsmittel freie 


Kochsalzl6sung geschildert wurde. 


3. EK i s e n. 


Der Verlauf des Effektes beim Eisen in Chlornatriumlésung 
ist in Fig. 3 dargestellt. Der Effekt auf der Sadureseite ist ziem- 
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lich groB und fallt nach dem Neutralpunkt hin rasch ab und ist 
auf der alkalischen Seite klein. Das Absinken auf der alkalischen 
Seite auf Null ist offenbar durch Passivierung des Eisens zu 
erklaren, Ob der Effekt hier ein p,-Effekt oder ein Oxydations- 
effekt ist, 14Bt sich ohne weiteres nicht entscheiden. Kurve 0b 
entspricht dem Effekt mit Ferrichlorid, welcher wie beim Kupfer 
verlauft, Kurve c dem Effekt mit Wasserstoffsuperoxyd. Hier 
tritt wie beim Kupfer beim Alkalischwerden eine Umkehrung 
des Effektes ein, der sich dadurch erklirt, daB das Eisen in 


alkalischer Lésung passiv wird und bei Gegenwart von Wasser- 
§ stoffsuperoxyd als eine Sauerstoffelektrode ganz analog wie beim 


nter- 
an kt, 
Ver- 
beim 


Kupfer fungiert. 


Die wichtigste Feststellung ist die, daB passives Eisen, wie 
dies ja auch zu erwarten ist, einen motoelektrischen Effekt nur 
als Sauerstoffelektrode zeigt. Wie die Natur des Oxydations- 
elfektes von dem Verhiltnis Ferro-Ferri in der Lésung abhanet, 
zeigt Tabelle 1. Verwendet wurde Draht aus Elektrolyteisen. 
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Tabelle 1. 
Eisen. 
Fe°** Fe-- eee Bemerkung: _ 
0 100 ungefahr 0 Kleine Stréme, die manchmal ihr 
20 80 140 Richtung indern. 
40 * 60 180 
= ps aa Sehr starke Abhingigkeit von de: 
100 0 39() Rihrgeschwindigkeit. 





1Ost 
lich 
Mit 


Die 


h Uns 


| ten 


Es zeigte sich, daB der Effekt mit steigendem Gehalt an Ferri- | 
Tonen ansteigt. Die verwendete Lésung war molar auf die © 
Summe der Hisensulfate bezogen. Ob man Sulfat oder Chlorid © 


verwendete, anderte an den Resultaten wenig. 


Beim Eisen wurde ferner eine Reihe von Versuchen ge- 
macht, um den ziffermaBigen Anteil des motoelektrischen Effekts 


oh Rae 


an der Gewichtsabnahme von LEisenelektroden in Ferro-Ferri- | 


sulfat, welche Lésung an Schwefelsaure 1 n. war, zu bestimmen. | 
Zu diesem Zwecke wurden zunichst die Abnahmen einer ruhen- | 
den und einer bewegten Elektrode in der Ferro-Ferrisulfatlésung | 


bestimmt, Die Resultate sind in Tabelle 2 vereinigt. 








Koc 
5 (Ku 
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» vor) 


Tabelle 2. 
Stoff (mg jem?/h) (mafane hy t(mgjem*/h) der . : 

Weiches C-haltiges Eisen . 110 1095 6°9 6°3 
SRR en ye rag, eee 97°5 889 7°9 8-1 
Elektrolyteisen, etwas Cu 

niedergeschlagen. . . . 59 609 5°8 9°8 
Elektrolyteisen ..... 42 471 5°05 12-0 
Gekupfertes Elektrolyteisen 34 368 4°82 14°2 


Man sieht, daB die Abnahme sowohl einer nicht bewegten 
wie einer bewegten Elektrode: von dem verwendeten Hisen- 
material stark abhingt. Die Abnahme war in einer geriihrten 
Elektrode ungefahr zehnmal so groB als an der ruhenden, was 
sich durch die schnellere Erneuerung durch die kleinere Dicke 
der Diffusionsschicht bei der bewegten Elektrode ohne weiteres 
erklart. In Spalte 3 sind die Abnahmen der ruhenden Elektrode 
berechnet, welche sich aus dem durch das Amperemeter flieBen- 
den Strom ergeben, in Spalte 4 sind diese in Prozenten der A))- 
nahme der ruhenden Elektrode ausgedriickt. Man sieht, daB der 
Betrag im Verhiltnis zur Gesamtabnahme ein sehr kleiner ist 
und da8 der Prozentanteil des Stromes um so gréBer ist, je Z°- 
ringer die gesamte Angreifbarkeit des verwendeten Eisendraht¢s 
war. Den starksten Angriff erfahrt weiches Eisen (Blumen- 


draht), wesentlich geringer war der Angriff auf Drihte aus 
Elektrolyteisen. Die Legierung von 4% Kupfer setzt den Angriff 
noch weiter herunter, wahrend ein Zusatz von Kupfer zur Lésunz 
im Sinne der Lokalelementtheorie den Angriff erhéht. 
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4, Nickel. 


Die Resultate sind in Fig. 4 dargestellt. In reiner Kochsalz- 
losung gibt Nickel entsprechend der Kurve a einen auBerordent- 
















































































































































































ure lich kleinen negativen Effekt, welcher vom p, unabhingig ist. 
\iit Ferrichlorid ergibt sich in saurer Lésung ein stark positiver 
(iffekt, welcher beim Neutralpunkt in einen negativen Effekt 
- umsehligt. Die Erklirung ist die gleiche wie bei den vorgenann- 
| ten Metallen. 
erri- ? 
die § Nickel | 
id I 3 
lorid ; 3 a HO, | 
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okt : Fs a a eA 
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5. Blei. | 
inden § Die Resultate in Blei sind in Fig. 5 dargestellt. In reiner 
| Kochsalzlésung ergibt sich ein schwach negativer Effekt 
| ') (Kurve a), welecher vom. p, unabhingig ist. Mit Bisenchlorid h 
7 und Wasserstoffsuperoxyd (6 und c) verhilt es sich wie mit allen | 
. ) vorher genannten Metallen, auSer Zink. | 
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6. Silber. 


Die Versuchsresultate sind in Fig. 6 dargestellt. In Koch- 
salzlésung ist der Effekt verschwindend klein und unabhingi¢ 


vom px, Beim Zusatz von Ferrichlorid und Wasserstoffsuper- | 
oxyd (Kurve 6 und c) erhalt man analoge Resultate wie bei den | 


vorher genannten Metallen aufer Zink. 
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Bleisuperoxyd. 


Die Elektrode wurde so hergestellt, daB Platindraht in einer 
Bleiazetatlésung, in bekannter Weise mit einer Bleisuperoxyd- 
schicht versehen, gut ausgewaschen wird und als Elektrode ein- 
gesetzt wurde. In der folgenden Tabelle 3 ist die Abhingigkeit 


Tabelle 3. 
Bleisuperoxyd. 
yes Fe:: 7.106 ; Bemerkung: 
0 100 —500 Starke Abhingigkeit von der Riihr- 
20 80 —410 geschwindigkeit. 
40 60 —340 
a4 . 2. Kleine Stréme, die von Zufiillig- 


100 0 ungefihr 0 keiten abhingen. 


des Effektes von der Ferrikonzentration verzeichnet. Man sielit 
ohne weiteres, da8 in der reinen Ferrolésung der Effekt aim 
gréBten ist, wihrend er in einer reinen Ferrilésung beinahe a1! 
Null zuiickgeht. Der Effekt ist in allen Fallen, wie zu erwarten 
war, negativ und stellt das Gegenstiick zu den am Eisen beo)- 
achteten Effekten dar. 
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Allgemeine Resultate der Versuche. 


Die Versuche an den verschiedenen Metallen ergaben ein 
durchaus einheitliches Bild des motoelektrischen Effektes und 
stellen die oben angestellten theoretischen Uberlegungen ziem- 
lich sicher. 


Jeder motoelektrische Effekt ist darauf 
zurieckzufiihren, da8B beim Bewegen einer Elek- 
trode in der Lésung Konzentrationsanderupn- 
gen in der Diffusionsschicht Metall-Elektro- 
lyteintritt. Diese Konzentrationsverschiebun- 
gen bewirken eine Reaktion der Elektrode mit 
dem Elektrolyten der Diffusionsschicht, durch 
welehe die Elektrode den Gleichgewichts 
zustand, der sich an der ruhenden Elektrode 
einstellt, wieder herzustellen sucht. Ist die be- 
wegte Elektrode mit einer ruhenden leitend 
verbunden, so wird dieser Ausgleich elektro- 
chemisech wirksam und bedingt das Auftreten 
des motoelektrischen Effektes. Die auftretenden 
elektromotorischen Krifte sind sehr gering. (Aus dem Wider- 
stand des Stromkreises und der Stromstirke berechnet sich 
groBenordnungsmibig bei den Versuchen mit den verdiinnten 
Oxydationsmitteln bis zu 10 Millivolt, die gréBten Werte, 
ca. 50 Millivolt, wurden bei Eisen in reinem Ferrichlorid und 
Bleisuperoxyd in reinem Ferrochlorid erhalten.) Dies ist in voll- 
stindiger Ubereinstimmyng mit der Tatsache, da8 der moto- 
elektrische Effekt, auf Mengen berechnet, nur einen Bruchteil 
des gesamten Lésungseffektes ausmacht. 


Der reine Metallionenkonzentrationseffekt ist in allen Fallen 
sehr klein, gréBer ist der p,-Effekt beim Zink, und am gr6éBten 
sind sowohl positiv wie negativ die Effekte, die sich aus Oxyda- 
tions- bzw. Reduktionserscheinungen ergeben. Die verschiedenen 
Kiffekte kénnen sich iiberlagern (Passivitit). Einen Uberblick 
iiber die GréBe der Effekte und Richtung bei verschiedenen Me- 
tallen und verschiedenen Elektrolyten gibt die folgende Tabelle 4, 


Tabelle 4. 
Oxydat.-Eff. sauer 
Metall Konz.- Eff. p,- Eff. Fe: * H,0, alkalisch 
Silber. “. 3°. 0 0 +21 +25 —15 
Kupfer... —2 0) +20 +-25 —15 
| Nida 0 0 +20 +27 —15 
Blei_. —? 0 +26 +34 —16 
Hise. cei — +35 +50 +58 —23 
vA \ areas eae —- +-36 +-60 +-65 +65 


in welcher die Resultate der Versuche zusammengestellt sind. 
Da alle Versueche mit der gleichen Apparatur und der gleichen 
Riihrgeschwindigkeit angestellt wurden, geben die Zahlen, welche 
die Stromstirke in Ampere 39.10- angeben, einen direkten 
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Vergleich der GréBenordnung der Effekte. Die Bedeutung d+ 
Kolonnen erhellt aus den Uberschriften. Ein merklicher Koi- 
zentrationseffekt wurde nur an Kupfer und Blei in ungefalir 
der gleichen GréBenordnung beobachtet. Bei wasserzersetzenden 
Metallen, zu denen auch Eisen zahit, ist der Konzentrationseffekt 
iiberdeckt durch den p,-Effekt, welcher das entgegengesetzic 
Vorzeichen hat und wesentlich gréBer ist. GroB ist in allen Fallen 
der positive Oxydationseffekt in saurer Lésung. Er zeigt ein 
deutliches Ansteigen mit der Stellung des Metalles in der 
Spannungsreihe in der Art, daB der Effekt um so gréBer wird, je 
unedler das Metall wird, Denselben Effekt in alkalischer Lésung 
zeigt nur das Zink, bei welchem offenbar auch in alkalischer 
Lésung eventuell Passivitat verursachende Deckschichten wee- 
gelést werden. Bei allen anderen Metallen wird der Oxydations- 
effekt in alkalischer Lésung negativ, u. zw. ist die GrédBenord- 
nung, wie zu erwarten, bei allen Metallen die gleiche. 


* 


Zusammenfassung. 


Unter motoelektrischem Effekt versteht man die Er- 
scheinung, daB in einer Fkurzgeschlossenen Kette, welche aus zwei 
gleichartigen Elektroden im gleichen Elektrolyten besteht, beim 
Bewegen oder Kintauchen einer Elektrode ein galvanischer Strom 
auftritt. Fiir die Untersuchung erwies es sich als zweckmiBig, 
an Stelle des diskontinuierlichen Bewegens das Verhalten einer 
rotierenden Elektrode, welche gegen eine ruhende im gleichen 
Elektrolyten geschaltet war, zu untersuchen. Der motoelektrische 
Effekt ist darauf zuriickzufiihren, daB sich in einer ruhenden 
Elektrode in einem beliebigen Elektrolyten ein Gleichgewichts- 
zustand zwischen Elektrode und der anliegenden Elektrolyt- 
schicht, der das Potential bedingt, einstellt. Die Potential- 
einstellung ist durch die Natur der Elektrode und die Konzen- 
trationsverhiltnisse in der dem Metall anliegenden Diffusions- 
schicht gegeben. Hieraus ergibt sich, daB ein motoelektrischer 
Effekt nur bei aktiven Elektroden eintreten kann, d., h. bei 
solchen Elektroden, welche mit dem Elektrolyten in irgendeiner 
Weise reagieren kénnen. Ideale, unangreifbare Elektroden zeige! 
keinen motoelektrischen Effekt. 

Die Konzentrationsinderungen, welche den motoelektri- 
schen Effekt bedingen, kénnen verschiedener Art sein. Es wurden 
folgende Typen festgestellt: 


1. Bei aktiven Metallelektroden ergibt Bewegung eine Ver- 
minderung der Konzentration der Metallionen in der Grenz- 
schicht und damit einen negativen motoelektrischen Effekt, 
welcher bei Kupfer und Blei festgestellt wurde. Der Effekt ist 
immer sehr klein und ist unabhaingig von der Wasserstoffione:!- 
konzentration. 

2. Reagiert das Metall mit dem Elektrolyten unter Ze’- 
setzung desselben, wie z. B. Zink, so wird dieser Effekt von eine: 
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zweiten Effekt tiberlagert. Dieser Effekt besteht darin, daB sich 
durch chemische Auflésung des Metalls in der Umgebung der 
Elektrode eine sehr niedrige Wasserstoffionenkonzentration 
einstellt, welche durch Bewegen der Elektrode erhéht wird. Dar- 
aus ergibt sich eine Reaktion an der Elektrode, welche eine Ver- 
minderung der Wasserstoffionenkonzentration bewirkt. Diese 
Reaktion kann sich dann in einer kurzgeschlossenen Kette 
elektrochemisch so auswirken, daB an der Elektrode Wasserstoff 
ausgeschieden. wird, wahrend die ruhende Elektrode in Lésung 
geht, d. h. das Potential der bewegten Elektrode wird positiv 
(edler). Dieser Effekt hat das umgekehrte Vorzeichen wie der 


+ vorgehende. Es ist positiv und in seiner GréBe stark abhingig 


von der Wasserstoffionenkonzentration der Lésung. 


Ein dritter, von den beiden ersten verschiedener Effekt er- 
gibt sich, wenn der Elektrolyt ein Oxydationsmittel enthalt. In 
diesem Falle bildet sich um die ruhende Elektrode in der Dif- 
fusionsschicht durch die chemische oder elektrochemische Wir- 
kung des Metalls auf das Oxydationsmittel eine sehr kleine 
Konzentration am Oxydationsmittel aus. Durch Bewegen der 
Elektrode steigt diese Konzentration an. Die Einstellung auf den 
Gleichgewichtszustand wird sich dann wieder teilweise durch 
Lokalelemente vollziehen, teilweise in der kurzgeschlossenen 
Kette, aber so, daB die Reduktion des Oxydationsmittels durch 
Abgabe von Elektronen aus der Elektrode geschieht, welche 
durch Inlésunggehen der ruhenden Elektrode geliefert werden. 
Auch hier zeigt die bewegte Elektrode ein edleres, positives Po- 
tential. Der Effekt ist ein ‘positiver und ist, wie die Versuche am 
Zink zeigen, von der Wasserstoffionenkonzentration unabhangig. 


iKrgibt sich in der Nahe des Neutralpunktes ein Umschlag des 


Effektes, so beweist das, daB die Elektrode unangreifbar (passiv) 
wird, An dieser passiven Elektrode tritt ein anderer Effekt ein, 
welehen wir dureh das Verhalten von Bleisuperoxydelektroden 
in Ferro-Ferrisalzlésungen klarstellten. In diesem Falle tritt eine 
Oxydation der Ferro-Ionen in der Diffusionsschicht ein, wodureh 
die Klektrode ein stark positives Potential zeigt. Durch die Be- 
wegung kommen Ferro-lonen in die Diffusionsschicht, welche 
entweder durch Lokalstréme oder durch den motoelektrischen 
Strom aufoxydiert werden. Diese Oxydation entspricht der Ab- 
gabe eines Elektrons an die Elektrode, woraus folgt, da8 dieser 
Kffekt ein negativer ist. Statt des Bleisuperoxyds kann natiirlich 
auch der auf der Elektrode, wie dies Ebbecke am mit Sauer- 
stoff beladenen Platindraht beobachtet, vorhandene Sauerstoif 
elektromotorisch wirksam sein. Die Stiirke dieses Effektes wird 
durch Anwesenheit von Reduktionsmitteln erhéht. 

Dadurech, daB diese Effekte sich unter Umstanden iiber- 
lagern kénnen und daB die Effekte friiher nicht unter reinen 
Versuchsbedingungen untersucht wurden, ergaben sich die weit- 
gehenden Divergenzen in den friiheren Angaben. Auf Grund 
der hier angegebenen -Untersuchungsmethoden lassen sich aber 
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die motoelektrischen Effekte beziiglich ihrer Ursachen in scharf 
definierte Gruppen einteilen, wodurch auch Ubergiinge von eier 
Gruppe zur anderen, wie sie sich z. B. am Zink in Gegenwart 
von Ferrisalz bei wechselndem p, zeigen, erklart werden kénnen, 
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Uber die Alkylierung aromatischer Verbindungen 


Von 


Hans Meyer und Konrad Bernhauer 


Aus dem Chemischen Laboratorium der Deutschen Universitat in Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Vor langerer Zeit haben wir die Ursache des eigentiim- 
lichen Geruches von dureh Oxydation des Toluols erhaltener 
Benzoesiure zu ergriinden versucht. 


Bei der Aufarbeitung der Riickstaénde von der technischen 


| Darstellung dieser Sidure mittels Chromsdure-Schwefelsiure 


fanden wir in groBen Mengen Anthrachinon sowie o- und 
j-Phenyltolylketon. Letztere beiden Substanzen haften in Spuren 
der Benzoesiure hartnickig an und bedingen ihren unangeneh- 
men Geruch. 


Das Auftreten dieser beiden Ketone sowie des sekundir 
entstehenden Anthrachinons war nicht besonders iiberraschend, 
da ja bereits Weiler? bei der Oxydation von Toluol mit ver- 
diinnter Schwefelsiure und Braunstein o- und p-Phenyltolyl- 
methan beobachtet hatte.. 


Es erschien uns aber immerhin interessant zu untersuchen, 
ob eine Kondensation des als primdres Oxydationsprodukt des 
Toluols auftretenden Benzylalkohols im Sinne der Dipheny!]- 
methansynthesen von Viktor Meyer? zu erzielen sei, wenn bei 
Abwesenheit eines Oxydationsmittels mit wiisseriger Schwefel- 
siure und nicht, wie sonst iiblich, unter Anwendung von Hisessig 
ils Verdiinnungsmittel fiir die Schwefelsiure gearbeitet wird. 


Wir machten nun die iiberraschende Beobachtung, dab 


} nicht nur in diesem Falle und nicht nur bei Kondensationen 


mit Benzylalkohol, sondern auch bei einer Reihe aliphatischer 
primarer, sekundirer und tertiirer Alkohole, bei Hexahydro- 
phenol usw., die Einfiihrung des Alkylrestes in den Benzolkern 
mittels verdiinnter Schwefelsiure sehr leicht gelingt. 


Mit Methylalkohol allerdings versagt dieses Verfahren und 
und bei Anwendung von Athylalkohol bietet es keine Vorteile. 
Aber die héheren Alkohole lassen sich nach dieser Methode in 
ausgezeichneter Weise zur Gewinnung’ vieler bisher schwer oder 
gar nicht zuganglicher Substanzen verwerten. : 


ee 


! Ber. D. chem. G. 33, 1900, S. 464. 
2 V. Meyer und C. Wurster, Ber. D. ch. G. 6, 1873, S. 963. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 
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Die neue Methode bietet auch den Vorteil gegeniiber cer 
Verwendung von konzentrierter Schwefelsiure, daB Verharzung 








fast immer vermieden wird und die in vielen Fallen st6rende | 


Sulfonierung unterbleibt. 


Zur Ausfiihrung wird meist das Gemisch der Ausgangs- | 


substanzen in etwa 70—80%ige Schwefelsdure innerhalb 3 jis 
5 Stunden unter kriftigem Riihren eintropfen gelassen. Die Re- 
aktionstemperatur liegt im allgemeinen am besten bei 70—S()’ 
Badtemperatur, kann aber in manchen Fillen, z. B. bei Konden- 
sationen mit Benzylalkohol, bis auf 40° herabgesetzt werden. 


In Fallen, wo der aromatische Stoff nicht in Alkohol léslich | 
ist, wird nur der letztere zutropfen gelassen und die zweite Re- 


aktionskomponente entweder auf einmal oder partienweise in die ri 


Schwefelsaéure eingetragen. 


[ 


Zu rasches Kinbringen des Alhohols ist zu vermeiden, da | 
sonst Selbstkondensation des letzteren die Ausbeute schmiiler | 


kann. 


Unter den primaren Alkoholen nimmt der Benzylalkoho' : 
eine Ausnahmsstelle ein, denn alle iibrigen primiiren Alkohole } 


liefern Derivate des zugehérigen sekundiren oder  tertiiren 7 


Alkohols. So fiihrt Verwendung von primirem Propylalkoho] zu { 
Isopropylderivaten, von normalem Butylalkohol zu sekundiiren | 
Butylderivaten und dés primiiren Isobutylalkohols zu_tertiiren © 
Butylderivaten. Es ist daher beispielsweise fiir die Gewinnung | 
von Isopropylprodukten die direkte Verwendung von Isopropy!.- | 


alkohol vorzuziehen. 


Was die Erklirung des Reaktionsmechanismus anbelangt, 
so ist wohl die intermediire Bildung ungesittigter Kohlenwasser- 
stoffe und Anlagerung von Schwefelsiure an die entstandene 
Doppelbindung unter Bildung von Alkylschwefelsiuren anzu- 
nehmen, die sich dann mit der aromatischen Verbindung um- 
setzen. 

Die jeweilige Bildung der sekundiren bzw. tertiairen Alky!- 
schwefelsiuren wird verstiindlich, wenn man die grédBere Re- 
aktionsfahigkeit des wasserstoffirmeren Kohlenstoffatoms _ be- 
riicksichtigt. 


Diese Annahme bietet auch eine Erklirung dafiir, daB der | 


Methylalkohol nicht zur Reaktion gebracht werden kann und § 
daB der Athylalkohol nur bei héherer Temperatur (unter Druck | 


bei 170°) in Reaktion tritt. 


Was die Zahl der eintretenden Alkylgruppen anbelangt, so fF 


hat man es in weitgehendem Ma8e in der Hand, ob man vo'- | 
wiegend Mono-, Di- oder Polyalkylierung erreichen will. 
Die Stellen, an denen der Eintritt der Alkylgruppen in de? | 


aromatischen Kern erfolgt, lassen sich auch zumeist voraussagen. | 
In der Benzolreihe tritt der zweite Alkylrest in der Hauptmeng? | 


in p-Stellung, daneben wird in geringem Ausma8e o-Substitution 7 


beobachtet. Auch Hydroxylgruppen dirigieren in p-Stellung. Bei | 
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Anwesenheit beider Gruppen iiberwiegt der Einflu8 des Hydr- 
oxyls. So wurden aus o- oder m-Kresol zur OH-Gruppe in p-Stel- 
lung substituierte Alkylderivate gewonnen. In Gegenwart einer 
Karboxylgruppe dirigiert die Hydroxylgruppe gleichfalls in 
p-Stellung (Alkylsalizylsiuren). Ist die p-Stellung besetzt und 
sind gleichzeitig stark negativierende Gruppen vorhanden, wie 
z. B. beim p-Dichlorbenzol oder beim p-Kresol, so findet iiber- 
haupt keine Alkylierung statt. p-Xylol liefert nur schlechte Aus- 
beuten an Alkylderivaten. Die Nitro- und Aminogruppe ist eben- 
falls der Reaktion nicht giinstig. Doch kann der Einflu8 der 
Nitrogruppe dureh den LEintritt von positivierenden Alkyl- 
gruppen wettgemacht werden (Nitrotoluol). In der Benzolreihe 
wirkt auch der Ejintritt einer Sulfogruppe der Alkylierbarkeit 
entgegen. Auch hier wird Reaktionsfaihigkeit erzielt, wenn eine 
Alkylgruppe im Benzolkern vorhanden ist. So kann man Toluol- 
sulfosiiture alkylieren, nicht aber Benzolsulfosadure. 


In der Naphthalinreihe geht der Reaktion fast stets 
Sulfurierung voraus und daher ist es hier auch insbesondere die 
Sulfogruppe, die auf die Stellung der Alkylgruppen LEinflu8 
nimmt. Beispielsweise wird aus a-Naphthalinsulfosiure vor- 
wiegend ein f-Isopropylnaphthalin erhalten und aus #p-Sulfo- 
siiure ein a-Derivat. 

Im iibrigen sind die Verhaltnisse beim Naphthalin recht 
kompliziert. Es konnten bisher nur einige Regelmabigkeiten 
beobachtet werden. 

Die Reaktion ist bis zu einem gewissen Grade umkehrbar. 
Namentlich Zyklohexylgruppen werden dureh 70%ige Schwefel- 
siiure bei 70° leicht wieder abgespalten. 


Die niedriger molekularen aliphatischen Alkohole scheinen 
unter diesen Umstiinden gréBere Stabilitiit zu bedingen, doch ist 
die interessante und fiir die Praxis der Methoxylbestimmung 
wichtige Beobachtung gemacht worden, daB bei gewissen Naph- 
thalinderivaten die Alkylreste durch siedende Jodwasserstoff- 
siure zum Teil vom Kern abgelést werden. 

Bei den Kondensationen von Benzylalkohol mit Toluol und 
den Xylolen werden auch in sekundirer Reaktion Anthrazen und 
Methylanthrazene gebildet, indem die zuerst entstandenen Di- 
hydroprodukte unter dem EinfluB der Schwefelsiiure Wasserstoff 
verlieren. Diese Reaktion verliuft mit groBer Leichtigkeit und 
a zur Darstellung von Alkylanthrazenen Bedeutung er- 
langen: 
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ist man meist gezwungen, sie in die zugehérigen Karbonsiiu) 
iiberzufiihren. 

Es hat sich dabei gezeigt, daB der Abbau langerer Seite.- 
ketten oft groBe Schwierigkeiten macht. Kaliumpermanganat 


reagiert entweder gar nicht oder fiihrt zu volliger Zerstérung des 
Molekiils. 


In der Benzolreihe gelingt die Oxydation meist gut wit 
Chromsiure-Schwefelsiiure. Dabei lassen sich 6fters Ketone als P 


Zwischenprodukte fassen. So wurde aus Isopropyl- und sekun- | 
direm Butylbenzol Azetophenon in einer Ausbeute von 65—70"% ; 


erhalten. 
In der Naphthalinreihe fiihrten nur Oxydationen mit ver- 


diinnter Salpetersadure (etwa 5% ig) zum Ziele, aber auch in dieseiy 
Falle sind die Ausbeuten schlecht. Mehr als zwei Alkylgruppen [7 
lassen sich tiberhaupt nicht in Karboxyle iiberfiihren. Auf diese | 
Art wurden verschiedene Isopropylnaphthalinmono- und -di- | 


karbonsiuren gewonnen. 


In der Benzolreihe bewihrte sich verdiinnte Salpetersiiure 
nicht so gut, da hiebei meist auch Nitrierung stattfindet. 


Besonders resistente Substanzen, z. B. Tetraisopropylnaph- : 
thalin, wurden mit Salpetersiure unter Zusatz von Brom 


oxydiert. 


Bekannt ist die starke Netzwirkung der alkylierten : 
Naphthalinsulfosiuren, welche als Nekal usw. in der Praxis Ver- i 


wendung finden. Auf dieses Thema soll hier nicht niher ein- 


gegangen werden, doch sei betont, daB die Netzfiihigkeit von der U7 
Stellung der Sulfogruppe und der Alkylgruppen, sowie von der 2) 
Zahl und Art der Alkylreste abhingig ist und daB es auch & 


andere Ringsysteme gibt, die Netzfahigkeit besitzen, welche zum 
Teil die der Naphthalinderivate noch iibertrifft. 


Sehr bemerkenswert sind auch die hy drotropen Eiger- 
schaften der Alkylderivate. Besonders in der Naphthalinreile 
wurde beobachtet, daB die alkylierten Sulfosiuren, bzw. deret 
Salze in hohem MaBe befahigt sind, Kohlenwasserstoffe in wiisse- 
rige Lésung zu bringen. Dies machte sich bei den Versuchen zu" 
Trennung der einzelnen Sulfosiuren sehr unliebsam bemerk)a'. 
Als Beispiel fiir die Hydrotropie der alkylierten Substanzeu 
diene nachfolgende Tabelle. Es wurde die Menge von Zyk\o- 
hexylalkohol bestimmt, die 10cm’ einer wiisserigen Lésung (le! 
hydrotropen Substanzen klar aufzunehmen vermochte. 

10cm* Wasser lésen 0-36 cm® Zykiohexylalkohol. 


20% 10% 1% Pig: 

Oe ss Ra oe ia Bes 5°8 0°38 0°36 cm? Hexylalkolo! F 
Na-p-tert. Butylphenolat. ...... 11°0:. | Bei 0°36 , 
TRI oi ge be — 0:7 0°36, 
Na-Isopropylsalizylat ........ — 9°32 O-72 , 
Naphthalinsulfosiure ........ 4°6 -- 0°36 . 
Diisopropylnaphthalinsulfosiure . . . . — _ 0°50 , " 
Diisopropylnaphthalinsulfosaures K. . . — — 0°64 , 
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Versuchsteil. 
Alkylierung des Benzols. 


Benzylalkohol. 


Zu 300cm'*® TO%iger Schwefelsiure wurden bei 40° Bad- 
termperatur innerhalb drei Stunden unter kraftigem Riihren 30 4 
Benzol und 20g Benzylalkohol tropfen gelassen. Das Reaktions- 
produkt wurde mit Pottasche durchgeschiittelt und fraktioniert. 
Es wurden so 14g unverindertes Benzol und 25 gy Kondensations- 
produkte gewonnen. Bei der Fraktionierung wurde eine Haupt- 
fraktion von 255—260° Siedepunkt erhalten, die in der Kilte er- 
starrte. Schmelzpunkt 23° *. Die Substanz wurde als Dipheny]- 
methan dureh Oxydation zu Benzophenon und durch Uber- 
fihrung in Dinitrodiphenylmethan identifiziert. 

Aus der Fraktion 300—370° kristallisierte ein Produkt, das 
nach dem Umldésen aus Isopropylalkohol den Schmelzpunkt 83° 
zeigte. 
0°2135g Substanz gaben 0°7209 g CO,, 0°1339 g H,O. 

C,H,» Ber. © 93-0, H7-0%. 

Gef. C 92°1, H7°0%. 


Die Substanz ist sonach als p-Dibenzylbenzol* anzu- 
sprechen, was noch durch die Darstellung von Deri ivaten erhirtet 
wurde, 

p-Dibenzoylbenzol wurde durch Oxydation mittels 
Chromséure in HKisessig erhalten und schmolz nach zweimaligem 
Umkristallisieren aus Benzol bei 159—160° °. 


(3141 g Substanz gaben 0°9639 g CO,, 0°1325 9 H,0. 
C,)H,,0,. Ber. C 83°9, H 4°9%. 
Gef, C 83°6, H 4°8%. 


Dinitro-p-dibenzoylbenzol, nach dem Reinigen 
iit Ather und) Umkristallisieren aus Alkohol, Schmelzpunkt146’. 


1621 g Substanz gaben 11°8cm N (t = 24°, b = 732 mm). 
C,)H,,0,N,. Ber. N 8°0%. 
Gef. N 8°0%. 


Isopropylalkohol. 


[sopropylbenzol. Bei Anwendung von 400 cm? 80% iger 
Schwefelsiure fiir 50g Benzol und 38g Isopropylalkohol wurden 
in 3—4 Stunden bei 65° Badtemperatur gegen 80% an Kondensa- 

tionsprodukten erhalten. 
Zwecks Herstellung des Kumols wurde unter sonst 
sleichen Versuchsbedingungen nur die Hiilfte Isopropylalkohol 





*V. Meyer und Wurster, Ber. D. ch. G. 6, 1873, S. 963. 
| *Zinke, Ber. D. ch. G. 6, 1873, S. 119, durch Einwirkung von Zink auf Benzy!l- 
‘hlorid und Benzol. 

* Basler, Ber. D. ch. G. 16, 1883, S. 2716. 
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angewendet. Das Kumol wurde unter Anwendung eines W i. 


merschen Aufsatzes herausfraktioniert. Siedepunkt 150—153') 
Zur Identifizierung wurde mit Chromsidure-Hisessig und) 


Schwefelsiure in Azetophenon iibergefiihrt. Ausbeute 65%. 


Kumoldisulfosaure. Kumoldampf wurde in auf 24( 


erhitzte konzentrierte Schwefelsiure eingeleitet. Das Bariumsal; 


gab folgende Analysenzahlen: 


0-185 9 Substanz gaben 0°1094 g BaSO, 
0°14969 =, » 0°0842 g BaSO,. 
C,H,,0,8,Ba. Ber. Ba 33°1%. 
Gef. Ba 34:1, 33°1%. 


Durch Verschmelzen der Disulfosiure mit Kaliumbydr. 7 
oxyd bei 380—340° wurde ein Dioxykumol gewonnen, das” 
durch Vakuumsublimation und nachfolgendes Kristallisieren aus : 
Benzol in Form perlmutterglanzender Schuppen vom Schmelz. © 


punkt 108—109° erhalten wurde. 
0-1500 g Substanz gaben 0°3909 g CO,, 6°106 g H,O. 

C,H,,0,. Ber. C 71:0, H 8°0%. 

Gef. C 71°2, H 7°9%. 


Die Substanz zeigte in wisseriger oder alkoholischer Lésung 4 


mit Eisenchlorid Violettfarbung. 


Benzoylderivat. Aus Alkohol Schuppen vom Schmelz- 
punkt 114—115’. 


0-1500 g Substanz gaben 0°42 9 CO,, 0°075 9 H,O. 
C,H,,0,(C,H,0),. Ber. © 76-6, H5-6%. 
ref. C 76°4, H5°5%. 
Um die héher alkylierten Produkte  kennenzulernen. 
wurden 600g Benzol (in Portionen zu je 150g) mit 920q Iso- 


propylalkohol und insgesamt 4800 cm’ 80%iger Schwefelsiure bei | 7 
65° je fiinf Stunden digeriert. An Alkylprodukten wurden im 


pee 19 


ganzen 916g erhalten. Davon waren 127g Kumol (Siedepunkt 
150—155°), 262g Diisopropylbenzol (Siedepunkt 205—210°) und 
73 g Triisopropylbenzol (Siedepunkt 225—230°). Der Rest verteilte 
sich auf die Zwischenfraktionen und héher alkylierten Produkte 
(Siedepunkt bis 280°). 

p-Diisopropylbenzol*. Bei der Oxydation der Frak- 
tion 225—230° mit Chromsiure-Schwefelsiure und Hisessig ent- 
stand Terephthalsiure; mit verdiinnter Salpetersiure wurde eine 
Nitrokarbonséure erhalten. 


Bei der Oxydation des 1,8,4-Triisopropylbenzols' 


mit Salpetersiiure (d = 1-16) wurde eine Isopropylbenzol- | 
dikarbonsiure erhalten, die nach dem Reinigen mit Benzo! 


iiber 300° schmolz. 





6 Mittels Aluminiumechlorids wurde ‘nur das .o- und m-Produkt gewonne!. 
Uhlhorn, Ber. D. ch. G. 23, 1890, S. 3142. 


? Mittels Aluminiumehlorids wurde 1, 3, 5-Triisopropylbenzol erhalteu. 


Gustavson, J. prakt. Chem. (2) 72, 1905, S. 63. 
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Uber die Alkylierung aromatischer Verbindungen 


Wid ‘857 g Substanz verbr. 72°8 cm* n/10 NaOH (f = 1°098). 


—153’, C,,H,.0,. Mol.-Gew. Ber. 208, 
und Gef. 209-5. 


Mit Normalpropylalkohol wurden dieselben Sub- 

if 24)) MBtanzen gewonnen. 

Msalz" 
: Isobutylalkohol. 

Bei der Verwendung von molaren Mengen Benzol und Iso- 
utylalkohol (17 g Benzol, 16 g Isobutylalkohol), 400 cm* Schwefel- 
siure von 80% und vierstiindigem Riihren bei 70° wurden 97% 
Wes angewendeten Alkohols in Reaktion gebracht. Die beste Aus- 
hydr- Mbeute an Monobutylbenzol wurde mit 70%iger Saure bei 70° er- 
, das @fhalten. Je héher die Temperatur und je gréBer die Konzentration 
n aus ager Schwefelsiure war, um so mehr Dialkylprodukte wurden ge- 
melz- Mppildet. Steigerung der Konzentration der Schwefelsiure iiber 
RO” ~oder der Temperatur iiber 80° fiihrte zu einer Verschlech- 
erung der Ausbeute durch Verharzung. Die Reaktionsprodukte 
vurden dureh Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf ge- 


vonnen und fraktioniert. 
| Tertiares Butylbenzol. Siedepunkt 166—168°. An- 
UNS Weenehm riechende Fliissigkeit. 
relz. & 2031 g Substanz gaben 0°6643 g CO,, 0°1942 g H,O. 


C,H, Ber. C 89-5, H 10-44%. 

Gef. C 89°2, H 10°74. 
Zur Identifiziertng wurde nach den Angaben von 
Schramm’ das Bromderivat dargestellt. Siedepunkt 225 
bis 220°, Sechmelzpunkt 13°. 

Tertiares p-Dibutylbenzol. Aus der Fraktion 
200—250° dureh Ausfrieren erhalten. Nach dem Umkristalli- 
sieren aus Alkohol farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 76° ”. 
0°1993 g Substanz gaben 0°6445 g CO,, 0°2084 g H,O. 

C,,H,,. Ber. C 88°4, H 11°6%. 

Gef. C 88°2, H 11°7%. 

Mit Trimethylkarbinol wurden dieselben Produkte 

gewonnen. 





Sekundairer Butylalkohol. 


nt- 

ne (CH, .CHOH. CH, .CH,,.) 

S Bei der Anwendung dieses sowie des primiren Nor- 
) ‘ | dri : lbutylalkohols wurden identische Reaktionsprodukte 
Ol Be erhalten. 


Sekundires Butylbenzol. Siedepunkt 169-5—170°5°. 





a * Monatsh. Chem. 9, 1888, S. 615, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 97, 1888, 
5. 615, mittels Aluminiumehlorids. 


: * Boedker, Bull. soc. chim. (3) 31, 1904, S. 969, mittels rauchender Schwefel- 
Sdure, 
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728 H. Meyer und K. Bernhauer 


0°2111 9 Substanz gaben 0°6896 g CO,, 0°2004 g H,0. 
©, .H,,- Ber. C 89°3, H10°4%. 
Gef. C 89-1, H10°6%. 


Die Substanz ist identisch mit dem von Schramm” 
nach Friedel-Crafts hergestellten Produkt. Sie lieferte cin 
auch im Kaltegemisch nicht erstarrendes Bromderivat. Durch 
Oxydation des sekundiren Butylbenzols mit Chromsiiure, is. 
essig und Schwefelsiure wurden 70% Azetophenon erhalten. 

Sekundares p-Dibutylbenzol ging im Siedeinter- 
vall 230—240° iiber. 


(+2876 g Substanz gaben 0°9221 9 CO,, 0°3238 g H,O 
034699 ~~, ,  1°1173 9 CO,, 0°3999 g H,O. 
C,,H,,. Ber, C 88°4, H11°6%. 
Gef. C 87:4, 87°8, H12°6, 12°9%. 


Bei der Oxydation wurde vornehmlich Terephthalsiure er- 
halten, die durch ihren Methylester (Schmelzpunkt 143°) charak- 
terisiert wurde. Daneben entstanden Spuren von o-Phthalsiiure. 
Das Produkt besteht also im wesentlichen aus der p-Verbindung 
neben kleinen Mengen des o-Derivates, 


Zyklohexylalkohol. 


Bei der Kondensation von 48 g Benzol und 60g Zyklohexy!- 
alkohol mit 400 cm* 80%iger Schwefelsiure bei 70° wurden 55, 
Alkylderiyate erhalten. 

Phenylzyklohexan. Siedepunkt 236—238°, Schmelz- 
punkt 7—8°, Mit dem von Kursanow™" erstmalig dargestellten 
Produkt identisch. 


Dizyklohexylbenzol wurde in kleiner Menge aus 
der Fraktion 330—340° in festem Zustand isoliert, aber noch niclit 
niher untersucht. 


Alkylierung des Toluols, 


Benzylalkohol. 


Fiir je 100g Toluol und 40g Benzylalkohol kamen 1200 1’ 
70%ige Schwefelsiure in Anwendung. Die Darstellungsweise ‘let 
Alkylderivate erfolgte in gleicher Weise wie beim Benzol. Aus 
600 g Toluol wurden 556g Reaktionsprodukte vom Siedepunkt 27!) 
bis 400° erhalten. 

Phenyl-p-tolylmethan. Von 275—285°, die Haupt- 
menge konstant mit Siedepunkt 279°%*. Die Oxydation erga) 


p-Benzoylbenzoestiure. Schmelzpunkt 191—192° aus 
Alkohol. 





” Monatsh. Chem 9%, 1888, S. 621, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 97, 1888, 5. °°!- 
1’ Liebigs Ann. 318, 1901, S. 309, nach Friedel-Crafts. 
2 Zineke, Liebigs Ann. 161, 1872, S. 93, mittels Zinkstaubes. 





Re ns ae tal ae a ae 


ssa a aes Marie 








Zur 
das 
137° 


(ei 


mit 


het 
nial 


lie 
4{) 


be 


da 








a ni” 
fe ein 
Jureh 

Lis- 
l. 


inter. 


P er- 
rak- 
lure, 
lung 


x yl- 


Jed Cf 


e|7z- 
ten 


LUSs 
‘ht 


er 
us 


(0) 





Uber die Alkylierung aromatischer Verbindungen 


(:2145g Substanz gaben 0°5834 g CO,, 0°0845 g H,0. 

C,,H,,05. Ber. © 74:3, H4:4%. 

Gef. C 74°2, H4°4%. 

o-Benzoylbenzoesiure konnte nicht aufgefunden werden. 
Zur weiteren Identifizierung des Phenyl-p-tolylmethans wurde 
das Dinitroderivat nach Zineke* dargestellt. Schmelzpunkt 
137° aus Benzol. 
(:1991 g Substanz gaben 17°7em* N (¢ = 21°, b = 749 mm). 

(,,H,,0,N,. Ber. N 10-0%. 

Gef. N10°0%. 

Anthrazen wurde aus den héheren Fraktionen in grober 
Menge gewonnen. Schmelzpunkt 213°. 
(2134 g Substanz gaben 0°7370 9g CO,, 0°1070 g H,O. 

C, Hy. Ber. © 94:3, H5-6%. 

Gef. C 94°2, H 5°6%,. 

Dureh Oxydation der Substanz wurde Anthrachinon 
mit dem Sehmelzpunkt 273° erhalten. 

Aus Benzylalkohol allein wurde unter analogen Versuchs- 
bedingungen nur ein harzartiger Kérper erhalten**, der noch 
niher untersucht wird. 


Isopropylalkohol. 

Es wurde in gleicher Weise gearbeitet, wie bei der Alky- 
lierung des Benzols. Auf 400 cm* 80%ige Schwefelsiure wurden 
40 Toluol und 25g Isopropylalkohol angewendet. Gesamtaus- 
beute an Alkylprodukten 70%. Man kann die Ausbeute durch 
Variation der Versuchsbedingungen noch erhdhen, doch sind 
dann die Mengen des Monoderivats weniger betrachtlich. 

Zymol. Es wurden 35% ganz reines, bei 175° siedendes 
Zymol erhalten. Bei der Oxydation mit Kaliumbichromat und 
Schwefelsiure resultierte Terephthalsiure und p-Toluylsiure 
neben geringen Mengen 6éliger Produkte. Die Sauren wurden 
durch Analyse und Esterbildung charakterisiert. An Terephthal- 
siure wurden 75%, an Toluylsiure 10% erhalten. Wenn man 
nicht, wie zur méglichst vollstandigen Oxydation des Zymols, bei 
100°, sondern nur bei 60° 6 Stunden lang oxydiert, so werden bei 
117—120° siedendes p-Methylazetophenon und bei 135—138° sieden- 
der p-Azetobenzaldehyd erhalten. (Siedepunkte im Vakuum der 
Wasserstrahlpumpe.) 

p-Methylazetophenon, Angenehm riechendes Ol. 
U°2784g9 Substanz gaben 0°8230 g CO,, 0°193 g H,O. 

C,H,,0. Ber. © 80°6, H 7:8%. 

Gef. C 80°7, H 7°8%. 


 Phenylhydrazon. Farblose Prismen, Schmelzpunkt 97°. 
Seh r leicht zersetzlich. 





Ber. D. ch. G. 5, 1872, S. 684. 
4 Cannizzaro, Liebigs Ann. 92, 1854, S. 114 Wegscheider, Monatsh. 
Che . 21, 1900, S. 684, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 109, 1900, S. 634. 
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730 H. Meyer und K. Bernhauer 


0°3456 g Substanz gaben 23°5cm* N (¢ = 18°, b = 745 mm), 

C,,;H,;N,. Ber. N 12°6%. 

Gef. N 12°9%. 

Oxim’”™. Farblose, glinzende Kristalle, Schmelzpunkt 86 
bis 87°. 
0°2568 g Substanz gaben 12°7cm*N (¢ = 18°, b = 740 mm). 

‘C,H,,ON. Ber. N9°4%. 

Gef. N9°1%. 

p-Azetobenzaldehyd. Angenehm riechendes Ol. 
0°3047 g Substanz gaben 0°8113 g CO,, 0°0154 9 H,0. 

C,H,0,. Ber. C 73:0, H5:4%. 

Gef. C 72°6, H5°5%. 

Phenylhydrazon. Feine farblose Nadeln aus Alkohol, 
Schmelzpunkt 121°, 
0°2037 g Substanz gaben 18°48 cm? N (¢ = 20°, b = 735 mm). 

(',,H,,N,. Ber. N17°3%. 

Gef. N16°9%,. 

Oxim. Kleine farblose Blittchen, Schmelzpunkt 177°. 
0°2714g Substanz gaben 22-9 em* (¢t = 20°, b = 735 mm). 

C,H,,0,N,. Ber. N15°7%,. 

Gef. N 156%. 

Aus den héheren Fraktionen der Alkylierung konnten keine 
einheitlichen Substanzen abgeschieden werden. Die Oxydation 
mit Natriumbichromat und Schwefelsiiure ergab in der Haupt- 
sache Hemimellithsaure, Schmelzpunkt 190°. Dimethylester, 
Schmelzpunkt 142°. Daneben wurden kleine Mengen Trimellitli- 
siure, Schmelzpunkt 211°, erhalten. 


Isobutylalkohol. 


Die besten Ausbeuten wurden auch hier mit 80%iger 
Schwefelsaiure bei 70° erzielt. 

p-Tertiar-butyltoluol. Siedepunkt 185—190°. Zur 
Charakterisierung wurde das Dinitroderivat dargestellt. Schmelz- 
punkt 94—95° aus Alkohol. Die Substanz riecht schwach nacl 
Moschus. Sie ist identisch mit dem von Bialobrzesky"* aus 
p-Tertiir-butyltoluol erhaltenen Produkt. 
00-1687 g Substanz gaben 20°8em' N (¢ = 21°, 6 = 739 mm). 

C,,H,,(NO,),. Ber. N 13°6%. 

Gef. N 13°6%. 

Die Untersuchung der héher butylierten Toluole ist nocl 

nicht abgeschlossen. 


Sekundirer Butylalkohol. 


Die Ausbeute an Alkylprodukten war etwas geringer als 
beim Benzol. 





6 Widmann und Bladin, Ber. D. ch. G. 19, 1835, S. 587. 
% Ber. D. ch. G. 36, 1897, S. 1773. 
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Uber die Alkylierung aromatischer Verbindungen 731 


Sekundar-p-butyltoluol. Siedepunkt 200—205°. Bei 
der Oxydation wurde ausschlieBlich Terephthalsiure erhalten. 


ct 86 Alkylierung des o-Xylols. 


Benzylalkohol. 


Aus 200 g o-Xylol wurden 190 ¢ Reaktionsprodukte erhalten. 
m-Benzyl-o-xylol. 


: CHs 
: JS 
yhol, : | 5 
\ 
: CH:—CsHs 


i Die Fraktion 280—320° wurde mit Chromsiure-Schwefel- 
 siure oxydiert. Es konnte so Trimellithsiure gewonnen werden. 
= ‘ 

® Schmelzpunkt 218° aus Alkohol. 


oe 0°2854 9 Substanz verbr. 5:9 em? n/10 Lauge (f= 0°700), 
C,H,O,. Mol.-Gew. Ber. 210. 
Gef. 207. 











ine ; : ; “ni 
 - a-Methylanthrazen. Aus den Fraktionen 380—460”’, 
inf.  Schmelzpunkt 199°. Die Oxydation ergab Anthrachinonkarbon- 
via  siure, Schmelzpunkt 292°, 
th- ' 0023 g Substanz verbr. 1°70 cm* n/10 Lauge (f = 0-700). 
3 (,;H,O,. Mol.-Gew. Ber. 252. 
: Gef, 253. 
Das a-Methylanthrazen ist offenbar nach der Gleichung 
rel (He 
orn f: : 7 ° 
Fay » | 
or hage os | +2 He 
Iz- { i | } | 
\ ik J iy Fs : J \ 
eh \4 Sat F, ) Nord 
CHs | 
us CHs CHe 
aus dem o-Benzyl-o-xylol entstanden. 
Alkylierung des -Xylols. 
eh 
Benzylalkohol. 
Aus 200g m-Xylol wurden 175g an Kondensationsprodukten 
erhalten. 
ls 


o-Benzyl-m-xylol”™ 





“ Zineke, Ber. D. ch. G. 5, 1872, S. 799, mittels Zinkstaubes. 
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CHe 
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CHs 
ging zwischen 290—320° iiber. Es entstand in relativ gerinzer™ 
Menge, da die Hauptmenge in das Anthrazenderivat iibergel. 
(siehe unten), Dureh Oxydation mit Kaliumbichromat uni) 
Schwefelsiure wurde daraus o- Benzoylisophthal.” 
siure’® erhalten, Schmelzpunkt 279° (aus Toluol). 


Saurechlorid, farblose Kristalle, Schmelzpunkt 165’ i 


Dimethylester, Nadeln vom Schmelzpunkt 117) ) 
(Zineke und Blatzberger, l. ¢.). mos 
Nitrophenyl-m-xylylmethan. Mit Salpetersiiure! 
(d = 1:4) bei 4—5° erhalten, zeigte nach wiederholtem Umkristal-) 


ntst 





liber 


lisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt 115°; schwachgelbe Nadeln. kris' 
0°1132 9 Substanz gaben 5°72 cm*N (¢ = 24°, b = 732 mm). Q°214 
C,,H,,O.N. Ber. N5°7%. 
Gef. N5-5%. : 
B-Methylanthrazen wurde aus den Anteilen vou a Nad 
Siedepunkt 360—405° erhalten. Nach dem Umbkristallisieren aus |@ * a 
Hisessig und Sublimieren farblose, fluoreszierende Bliattchen vom|@ °'!° 
Schmelzpunkt 199°. Die durch Oxydation daraus erhaltene An- 7 
thrachinon-f-karbonsiure zeigte den Schmelzpunkt 284°. ie 
- 0°066 g Substanz verbr. 3°8 cm? n/10 Lauge (f = 0°70). 4 
C,sH,0,. Mol.-Gew. Ber. 252. ie wu 


Get. 250. i. - 
Siurechlorid, Nadeln (aus Benzol), Schmelzpunkt 147’. | 
Athylester, Nadeln, Schmelzpunkt 147°. 


ms de 
Alkylierung des p-Xylols. se 
Benzylalkohol. 


Aus 200g p-Xylol wurden 146g an Reaktionsprodukten er- F 
halten. ; 





de 


Phenyl-p-xylylmethan” ging zwischen 280—340’ 
tiber. Zur Identifizierung wurde oxydiert. Der Schmelzpunkt der Py s* 
erhaltenen Benzoylterephthalsiure lag bei 284°. Schmelzpunkt des F ki 
Dimethylesters 99—100° *°. mer 


B-Methylanthrazen wurde in reichlicher Menge «i- FF 
halten. 


0°1432 9 Substanz gaben 0°4919 g CO,, 0°0779 g H,0. 
C,,H,.. Ber. C 93-7, H6°3%. | 
Gef. C 93°6, H6°2%. a) 





% Zineke und Blatzberger, Ber. D. ch. G. 9, 1876, S. 1762. 
1% Zinecke, Ber. D. ch. G. 5, 1872, S. 799, mittels Zinkstaubes. 
° Weber, Jahrber. Chem. 1878, S. 402. 
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Uber die Alkylierung aromatischer Verbindungen 133 


Das f-Methylanthrazen ist offenbar aus einem Teil des 
henylxylylmethans nach der Gleichung 
JN. a 


CH ; ERS sy. 
fey aya) —CHs \4 a —CHs + 2 He 
Ses ey 


+l | 
A CH: sD VY 


ntstanden. 
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Alkylierung des Phenols. 
Benzylalkohol. 


Bei der Verarbeitung von 300g Phenol wurden 265g Kon- 
densationsprodukte erhalten. 

p-Benzylphenol” ging in der Hauptmenge bei 308° 
iiber und erstarrte in der Kilte fast vollstindig. Nach dem Um- 
kristallisieren aus Benzol-Petrolather Schmelzpunkt 83°. 
0:2145g Substanz gaben 0°6661 g CO,, 0°1037 g H,0O. 

C,,H,.O. Ber. C 84°7, H 5°4%. 

Gef. C 84°6, H 5°2%. 

Nitroderivat, dargestellt nach Rennie”, goldgelbe 

Nadeln, Schmelzpunkt 74°. 


0°1321g Substanz gaben 7°2 cm* N (¢ = 24°, b = 732 mm). 

C,,H,,.O,N. Ber. N 6°1%. 

Gef. N6°1%. 

Die fliissig gebliebenen Anteile der Kondensationsprodukte 
wurden nach Rennie (I. ¢.) sulfuriert und das Bariumsalz der 
y-Benzylphenolsulfosiure und das Kaliumsalz der 
o-Benzylphenolsulfosiure dargestellt. 


o-Benzylphenol. Das Dinitroderivat wurde aus 
dem o-benzylsulfosaurem Kalium iiber die Nitrosulfosiure ge- 
wonnen, Schmelzpunkt 81—82° (aus Alkohol). 


Isobutylalkohol. 


Unter Anwendung von 70%iger Schwefelsaiure bei 80° wur- 
den 80% Alkylprodukte gewonnen. 

Tertifdres Butylphenol. Beim Fraktionieren er- 
starrte die Hauptmenge des Reaktionsproduktes. Nach dem Um- 
kristallisieren aus Wasser wurden Nadeln vom Schmelzpunkt 98° 
erhalten, 
0°2341 9 Substanz gaben 0°6850 g CO,, 0°1986 g H,0O. 

C,,H,,0. Ber. C 80-0, H9°3%. 

Gef. C 79°8, H9°5%. 
__ Die Substanz ist mit dem von Liebmann” durch Chlor- 
zinkkondensation erhaltenen Produkt identisch. 


21 Soc. 41, 1882, S. 34, mittels Benzylehlorids und Zinks. 
2 Ber. D. ch. G. 14, 1886, S. 1842. 
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Sekundirer Butylalkohol. 


Die Trennung der beiden entstandenen sekundiaren Buty!- 
phenole machte zunichst Schwierigkeiten, weil das feste p-Deri- 
vat in der o-Verbindung auBerordentlich leicht léslich ist. Ks 
wurde deshalb sekundires Butylbenzol nach den Angaben von 
Estreicher”* sulfoniert und die erhaltene Sulfosdure inij 
Kali verschmolzen. Das so gewonnene reine p- Butyl pheno} 
erstarrte sofort nach dem Destillieren und zeigte nach dem Um- 
kristallisieren aus Alkohol den Sechmelzpunkt 53—54°. Nach dem 
Impfen mit diesem Priparate konnte auch aus dem Einwirkungs. 
produkt des sekundiren Butylalkohols auf Phenol in der Kalte 
eine reichliche Menge des sekundiiren p-Butylphenols abgetrenut 
werden, doch blieb immerhin ein betrichtlicher Anteil in der 
o-Verbindung gelést. 


Zyklohexylalkohol. 


Die Kondensation wird am besten mit 70%iger Schwefel- 
siiure bei 80° ausgefiihrt. 

p-Zyklohexylphenol scheidet sich bei der Wasser- 
dampfdestillation in Form haarférmiger Kristalle aus. Ausbeute 
50%. Naeh dem Unmbkristallisieren aus Benzol Sechme!l:- 
punkt 133° 74, 


0°1835 g Substanz gaben 0°5477 g CO,, 0°1542 g H,O. 
C,.H,,O. Ber. C 81°8, H9°0%. 
Gef. C81°4, H9°4%. 


Benzoylderivat, Schmelzpunkt 118°5° (aus Methy!- 
alkohol). 
0°1253 g Substanz gaben 0°3722 9g CO,, 0°0828 g H,O. 
C,.H.,,0.. Ber. C 81°4, H7°1%. 
Gef. C 81:0, H7°4%. 


Methylither, mittels Dimethylsulfats dargestellt, 
Schmelzpunkt 59° (aus Alkohol). 


0°4431 9 Substanz gaben 0°6311 g AgJ. 
C,,H,,0. Ber. OCH, 18°6%. 
Gef. OCH, 18°8%. 


Methylzyklohexylalkohol. 


Bei der Kondensation von 20g Phenol und 24 g Hexanol mit 
400 cm® 80%iger Schwefelsiiure bei 70° (5 Stunden) wurden durcli 
Wasserdampfdestillation 255g einer kristallisierten Substanz ¢r- 
halten. Es muB sehr gut geriihrt werden und die Badtemperatt! 
darf 70° nicht iiberschreiten. Vor der Wasserdampfdestillation 
ist mit dem gleichen Volumen Wasser zu verdiinnen. 





23 Ber. D. ch. G. 33, 1900, S. 436. 
% Kursanow, Liebigs Ann. 318 1901, S. 325, dargestellt iiber das Pheny!- 
zy klohexan. . 
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- 


p-Methylzyklohexylphenol. Nach mehrmaligem 
Umkristallisieren aus Eisessig Schmelzpunkt 110—111°. Lange 
Nadeln. 


(1650 g Substanz gaben 0°5059 g CO,, 0°1135 g H,O. 
C,,H,,0. Ber. C 83°9, H7°5%. 
Gef. C 83°6, H7*7%. 


Benzoylderivat, Schmelzpunkt 87° (aus Alkohol). 


(11369 Substanz gaben 0°3382 g CO,, 0°0731 g H,0O. 


C,,H,.0,. Ber. C 80-2, H7°5%. 
Gef. C 81-2, H7-2%. 


Methylather, mittels Dimethylsulfats hergestellt, 
Schmelzpunkt 41° (aus Alkohol). 


0°1791 g Substanz gaben 0°2076 9 AgJ. 
C,,H,)0. Ber. OCH, 15°0%. 
Gef. OCH, 15°3%. 


Bei der Oxydation wurde zur Einleitung der Reaktion 
etwas rohes Azeton zugesetzt und dann mit 5%iger Permanganat- 
lisung erst in der Kilte digeriert und dann noch 3 Stunden ge- 
kocht. Die erhaltene Anissiure schmolz nach dem Umkristal- 
lisieren aus Methylalkohol bei 183°. 


Beim Versuche, das Methylzyklohexylphenol mit Silber- 
sulfat zu dehydrieren, wurde Aufspaltung des Molekiils unter 
sildung von Phenol'und Tetrahydrotoluol (Siedepunkt 
104°) beobachtet. Letzteres zeigte die charakteristische Farben- 
reaktion mit alkoholischer Schwefelsiure und gab die erwarteten 
Analysenzahlen. 


0°1712 g Substanz gaben 0°5467 g CO,, 0°1883 g H,0. 
C,H,,. Ber. C 87°5, H12°5%. 
Gef. C 87°1, H12°3%. 


Auch dureh verdiinnte Schwefelsiure tritt Aufspaltung des 
Methylzyklohexylphenols (und ebenso desZyklohexylphenols) ein. 
dg wurden mit 70%iger Schwefelsiiure 5 Stunden bei 70° geriihrt. 
03g unverinderte Substanz wurden zuriickgewonnen, 2°2 g gingen 
beim Destillieren zwischen 120—220° iiber und erwiesen sich im 
wesentlichen als Phenol. 0-8g wurden als Harz isoliert. Die 
Schwefelsiure zeigte intensive himbeerrote Firbung, was auf 
die Anwesenheit von Dihydrotoluol hinweist. 


Alkylierung des o-Kresols. 
Benzylalkohol. 


Aus den Anteilen, die zwischen 300—360° iibergegangen 


te omen sn = 


- ong geet 


a8 
- & 


bs 
oh 
ee | 
4 


PEEL Meee 





736 H. Meyer und K. Bernhauer 


CHe 


Pe Y rine’ 
ro L. ©. 
7% mei 

as ; 


Petrolaither wurden noch weitere Mengen davon erhalten. Die 
Substanz wurde aus Petrolaither umkristallisiert, indem die }ei | Buc! 
Zimmertemperatur gesdttigte Loésung bei — 20° ausgefroren | ¥en! 

den 

BNied 


erhalten werden. Nach dem Vermischen dieser Fraktion init 
’ 


wurde. Lange, farblose SpieBe, Schmelzpunkt 35°. 

Oxalsiureester. Aus Alkohol farblose Kristalle vom 
Schmelzpunkt 109°. 
0°1012 g Substanz gaben 0°4574 g CO,, 0°0489 g H,O. 

C,,H»,0,. Ber. © 79°6, H5:°7%. 

Gef. C 80°0, H5°4%. 

Benzoylderivat. Schmelzpunkt 115° (aus Alkolhiol), 

weiBe Nadeln. 


Tet 
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Isobutylalkohol. 


Aus der bei 230—240° iibergehenden Hauptfraktion wurde F¥y,, 
tertiiires p-Butyl-o-kresol vom Siedepunkt 235—237° alge. Fy 
trennt ”°. ‘ 





m0: 48: 





CHs—C—CHs 
CHs 
00-2012 g Substanz gaben 0°5902 g CO,, 0°1834 9g H,0O. 





©,,H,,0. Ber. C 80:4, H9-8%. i 
i Gef. C 80°0, H10°2%. B tion 
Nitroderivat, Schmelzpunkt 85—86° (aus Alkohol). unl 
| i Wiis 
i: Alkylierung des m-Kresols. im tion 
| Isobutylalkohol. 4 oo 
| Das in analoger Weise erhaltene tertiire Butyl-m- Py sy) 
| kresol ® tem 
. sa i Far 
Ox 
Jeon noe 
m (i: 1 
cs CHs 
Hs 





%* Baur, Ber. D. ch. G. 27, 1894, S. 1614; mittels Chlorzinks. 
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rine zwischen 230—240° iiber und gab ebenso wie das von Baur 
|. c.) mittels Chlorzinks erhaltene Produkt nur ein 6liges Nitro- 


Herivat. 
Isopropylalkohol. 


Neben héher siedenden Bestandteilen wurde in der Haupt- 
nenge eine bei 210—260° siedende Fraktion erhalten, die nach 
inigen Tagen erstarrte. Beim Umkristallisieren aus Wasser wur- 
len farblose Kristalle vom Sechmelzpunkt 114° erhalten; der 
‘iedepunkt lag jetzt bei 238°. 


):2086 g Substanz gaben 0°5921 g CO,, 0°1738 g H,0. 
C,,H,,0. Ber. C 80°0, H9°3%. 
Gef. C 79°7, H9°6%. 


Die Substanz ist als 3-Methyl-4-isopropylphenol 
inzusprechen und offenbar mit dem von Mazzara’*® nach der 
Friedel-Craftsschen Synthese in fliissiger Form erhalte- 
nen Produkt identisch. 

Nitrosoderivat, aus Benzol und Chloroform, gelbe 
Nadeln, Sechmelzpunkt 165—167° (unter Zersetzung). 

Methylather, Siedepunkt 215—220°. 

04831 g Substanz gaben 0°7001 g AgJ. 

(,,H,,0. Ber. OCH, 18°9%. 

Gef. OCH, 19°1%. 


p-Kresol lieB sich nicht alkylieren. 


Alkylierung des Resorzins. 


Isopropylalkohol. 


Mit 70%iger Schwefelsiure bei 80° wurden etwa 50% Reak- 
tionsprodukte erhalten. Die Wasserdampfdestillation lieferte ein 


i unldsliches Ol, das in der Kialte kristallinisch erstarrte. Das 
 Wisserige Filtrat wurde ausgeithert und der Riickstand frak- 
® tioniert. 


[sopropylresorzin. Die Hauptfraktion (265—285’) er- 


Jstarrte in der Kalte. Nach dem Waschen mit Petrolither und 
) Sublimieren im Vakuum der Wasserstrahlpumpe (120—125° Bad- 
temperatur) wurde aus verdiinntem LEisessig ‘umkristallisiert. 


Farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 105°. 


Die Substanz ist aller Wahrscheinlichkeit nach 1,3-Di- 
O0Xy-4-isopropylbenzol. Sie lieB sich weder verathern 
noch benzoylieren. Eisenchlorid gab schwache Griinfirbung. 


1676 g Substanz gaben 0°4390 g CO,, 0°1249 g H,O. 


C,H,,0,. Ber. C 71°0, H8°0%. 
Gef. C 71°4, H8°3%. 


°° Gazz. chim. 12, 1882, S. 505. 
ak 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 47 
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Diisopropyliresorzin. Der bei der Wasserdamp/.§ 
destillation erhaltene wasserunlésliche Bestandteil wurde nach}) 
dem Waschen mit Petrolither aus verdiinntem Alkohol umkristal. | 
lisiert. Kleine Rhomben vom Schmelzpunkt 162°. Die reine Su)./ 


stanz ist in Lauge farblos léslich und gibt keine Reaktion mith 
Eisenchlorid. 


0°1317 g Substanz gaben 0°3563 g CO,, 0°1127 g H,0. 
C,.H,,0,. Ber. C 74°2, H9°3%. 
Gef. C 73°8, H9°6%. 


: ETHERNET ye 


Die Substanz ist als 1,3-Dioxy-4,6- diisopropylp 
benzol anzusehen. Sie konnte ebenfalls nicht verithert oder) 
benzoyliert werden. Die Menge des Diproduktes iiberwog stets f 
diejenige des Monoderivates. 


Bei der Isopropylierung des Monomethylithers dest 
Resorzins wurde ein Ol erhalten, das durch Schiitteln mit ¥ 
10%iger Kalilauge in einen léslichen und einen unldéslichen Teil f” 
getrennt werden konnte. 


MonomethylitherdesDiisopropylresorzins } 
Der in Kalilauge unlésliche Anteil kristallisierte aus Alkohol inf 
atlasglinzenden verfilzten Nadeln vom Schmelzpunkt 123°. 


0:2668.g Substanz gaben 0°3296 AgJ. 
C,,H,,.0,. Ber. OCH, 15°9%. 
Gef. OCH, 16°3%. 


RE LEES :, peMES 





psu Fn a ain Raa 


Die Isopropylierung des Dimethylaithers des Ref 
sorzins lieferte in der Hauptmenge einen in Lauge unléslichen ¥ 
Anteil, der durch wiederholtes Ausfrieren und Destillieren (25!) 
bis 270°) Kristalle lieferte, die nach dem Umlésen aus Methy!- 
alkohol schéne Nadeln vom Schmelzpunkt 41° bildeten und sic) 
als Dimethylaither des Diisopropylresorzins e- 
wiesen. 


0-1012 9 Substanz gaben 0°2146 9 AgJ. 
C,,H,.0,. Ber. OCH, 27°9%. 
Gef. OCH, 28°0%. 


LAR 23. i 


Das fliissige Produkt vom Siedepunkt 245—250° erwies sic! 
als Dimethylaither des Monoisopropylresorzins 


0°1675 g Substanz gaben 0°4349 g AgJ. 
C,,H,,0.. Ber. OCH, 34°4%. 
Gef. OCH, 34°3%. 


Alkylierung der Salizylsaure. 


Isopropylalkohol. 


Zu 41 80%iger Schwefelsiure wurden innerhalb 5 Stunden j 
bei 75° Badtemperatur 1509 fein gepulverte Salizylsiiure eins® 
tragen und in der gleichen Zeit 150 g Isopropylalkohol zutrop!e0 
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gelassen. Durch Absaugen und Waschen mit Wasser wurden 90 g 


)-lsopropylsalizylsaure 


on 
F™ 
‘—COOH 
beg 


CHs—CH—CHs 


erhalten, die mit Wasser ausgekocht und aus Eisessig und etwas 
Wasser unter Zusatz von Tierkohle wiederholt umbkristallisiert 
wurde, Harte, prismatische Kristalle vom Schmelzpunkt 116° *’. 
Die Reinigung der Substanz gelingt auch gut durch Vakuum- 
sublimation (Wasserstrahlpumpe, 135° Badtemperatur). Die Iso- 
propylsalizylsiiure gibt in alkoholischer Lésung mit Eisenchlorid 


ultramarinblaue Farbung. 


(3982 Substanz verbr. 15°25 em* n/10 Lauge (f= 0°1453). 
C,,H,.0,. Mol.-Gew. Ber. 180. 
Gef. 178°6. 


Azetylisopropylsalizylsiure, dargestellt durch 
Krhitzen von 3g Isopropylsalizylsiiure mit 45g Essigsiureanhy- 
drid wihrend 2 Stunden auf 150°. Ol, das erst nach mehrtigigem 
Stehen in der Kiilte erstarrt. Nach dem Waschen mit kaltem 
Petrolither und Umkristallisieren aus diesem, farblose Blattchen 
vom Sechmelzpunkt 63°5°. 


0°1784g Substanz gaben 0°4292 g CO,, 0°1014 9 H,0. 
C,,H,,0.. Ber. C 65°3, H6°6%. 
Gef. C 65°6, H6°6%. 


Isopropylsalizylsiurephenylester. 7 gq _ Iso- 
propylsalizylsiure wurden mit 4g Phenol bei 120° zusammen- 
geschmolzen und wahrend der allméhlichen Eintragung von 2g 
Phosphoroxyechlorid auf 150° erwirmt und bei dieser Temperatur 
3—4 Stunden belassen. Das Reaktionsprodukt erstarrte nach dem 
Verreiben mit Petrolither und lingerem Stehen zu einem festen 
Kuchen, der mit Sodalésung und dann mit Petroliither gewaschen 
wurde. Kérnige Kristalle vom Schmelzpunkte 43°. Es konnte 
kein geeignetes Kristallisationsmittel gefunden werden. 


U'1517g Substanz gaben 0°4170 g CO,, 0°0879 HO. 
C,,H,,0,. Ber. © 75-0, H6°3%,. 
Gef. C 75:0, H6°5%. 


Der Isopropylsalizylsiuremethylester wurde 
hur in 6liger Form erhalten. 





7 Paterno und Mazzara, Gazz. chim. &, 1878, S. 389; nach der Kol beschen 
Synthese. 
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Isobutylalkohol. 


Die Alkylierung wurde bei 70° durchgefiihrt. Die Ausbeute 
an rohem Reaktionsprodukt betrug 80%. 


Tertiare Butylsalizylsaure™”, 


ia 


/ \_coon 


sri) Gaon 
CHs 


durch Auskochen des Rohproduktes mit sehr viel Wasser ge- | 
wonnen, kristallisiert in der Kilte in feinen langen Nadeln, aus 
verdiinntem Hisessig in langen SpieBen vom Schmelzpunkt 151’. § 
Mit Kisenchlorid in alkoholischer Lésung intensive Blaufiirbune. 


04399 g Substanz verbr. 16°81 cm® n/10 Lauge (f= 1°453). 
C,,H,,0,. Mol.-Gew. Ber. 194. 
Gef. 193°5. 


Methylester, Schmelzpunkt 54°”, 


0°1265 g Substanz gaben 0°1168 g AgJ. 
C,.H,,0,. Ber. OCH, 14°9%. 
Gef. OCH, 15°4%. 


Phenylester, Schmelzpunkt 68° (aus Methylalkohol *). | 
Gibt mit Eisenchlorid keine Reaktion. 


0°1170 g Substanz gaben 0°3151 g CO,, 0°0637 g H,O. 
C,,H,,0,. Ber. C 75°5, H6°7%. 
Gef. C75°2, H6°1%. 





eee 





Das Azetylderivat wurde in gleicher Weise wie (as 
Isopropylaspirin dargestellt und bildet aus Petrolither Blattchen 
vom-Schmelzpunkt 128°, 


0:0776 9 Substanz gaben 0°1888 CO,, 0°0466 g H,O. 
C,,H,,0,. Ber. C 6671, H6°8%. 
Gef. C 66°4, H6°7%. 


RE aaa 


Mit Trimethylkarbinol wurden die gleichen Resu- 
tate erhalten. 


Alkylierung von o-Nitrotoluol. 
Isopropylalkohol. 


Die Alkylierung wurde mit 85%iger Schwefelsiure bei 5! 
durchgefiihrt. Die Ausbeute an Alkylprodukten betrug etwa 80”. 





8% Dobrzycki, J. prakt. Chem. (2) 36, 1887, S. 392; nach der Kolbesclet 
Synthese. 
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Uber die Alkylierung aromatischer Verbindungen TAL 


Tsopropyl-o-nitrotoluol, Siedepunkt 230—240°. 


( \~om 
yi 
CHs—CH-—CHs 
125g Substanz gaben 0°7755 g CO,, 0°2260 g H,O 
0°15 1349 g - »  9°8cm®N (¢t = 24°, b= 731 mm). 


(,H,,NO,. Ber. C 66-1, H8-2, N8-0%. 
Gef. C 66-1. H8-1, N8-0%. 


Versuche zur Reduktion des Nitrokérpers miBlangen. 


Alkylierung des Chlorbenzols, 


Isopropylalkohol. 


Aus 115g Chlorbenzol wurden mittels 80%iger Schwefel- 
siure bei 70° 112 g Reaktionsprodukte erhalten. 
p-Chlorkumol, Siedepunkt 190—195° *’. 


Cl 
| 


Lm 


| 
2 


CHs—CH—CHs 


Die Oxydation mit Salpetersiure (d=1-2) fiihrte zu 
py-Chlorbenzoesaiure. Aus Alkohol und wenig Ather 
Blattechen vom Schmelzpunkt 243°. 


0°1872 9g Substanz verbr. 12 cm* n/10 Lauge (f= 0° ri 
C,H,O,Cl. Mol.-Gew. Ber. 156°5. 
Gef. 160. 


Alkylierung des Naphthalins. 


Isopropylalkohol. 


Zu einem Gemenge von 500 cm 80%iger Schwefelsiure und 
60 7 Naphthalin wurden unter lebhaftem Riihren im Verlaufe von 
“> Stunden 45g Isopropylalkohol bei 80° Badtemperatur zu- 
tropfen gelassen und dann noch eine weitere halbe Stunde bei 
der gleichen Temperatur geriihrt. 

Es stellte sich heraus, daB unter diesen Bedingungen das 
Naphthalin baw. die Alkylnaphthaline zum gréBten Teil sulfuriert 
werden. Bei spiteren Versuchen wurde deshalb éfter von reiner 


a Naphthalinsulfosiiure ausgegangen und hiebei dieselben Resul- 
* Genoresse, Bull. (3) 9, 1893, S. 223; durch Chlorieren von Kumol. 
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tate erhalten. Wie die Verhiltnissen sich andern, wenn man die 
Naphthalin-f-sulfosiure alkyliert, wird weiter unten beschrichey 
werden. 


Zur Gewinnung der Kohlenwasserstoffe wurde die Schwefel- 
siure auf einen Gehalt von 60% verdiinnt und mit iiberhitztey, 
Wasserdampf destilliert. Die iibergegangenen Ole wurden any | 
nochmals mit ungespanntem Wasserdampf behandelt, wobei die | 
Hauptmenge des unverinderten Naphthalins abgeblasen wurde. | 
Die zuriickgebliebenen Ole wurden unter Anwendung eines Aut. 


satzes viermal im Vakuum der Wasserstrahlpumpe fraktionieri, J 


dadureh der Rest des Naphthalins entfernt und eine ziemlich | 
weitgehende Zerlegung des Produktes in Einzelbestandteile er. | 
reicht. Insgesamt wurden 1046g Ol gewonnen. Die Fraktionen | 
144—149° (265g) erwiesen sich als Monoisopropylnaphthaline, die 
Fraktionen zwischen 166—180° (407 g) als Diisopropylnaphthaline, 
die zwischen 188—201° (146g) als Triisopropylnaphthaline, :0u — 
den héchsten Fraktionen wurde ein festes Tetraisopropylnaph- § 
thalin erhalten. i 


ra 


PUSH ty 


Zur Identifizierung wurden die verschiedensten Oxydations- 
mittel benutzt, von denen aber nur 5%ige Salpetersdure zum | 
Ziele fiihrte*®°. Die Kohlenwasserstoffe wurden mit einem Uber- 
schu8 an Salpetersdéure 110—130 Stunden am RiickfluBkiihler er- 
hitzt und dann heiB filtriert. Beim Erkalten fielen die entstande- ¥ 
nen Séuren in gelblichen Flocken aus. Durch Eindampfen des f 
Filtrates konnte noch ein weiterer Anteil gewonnen werden. Aus- | 
beute 3—4%. Der schmierige Anteil, von dem in der Hitze ab- . 
filtriert worden war, wurde mit iiberhitztem Wasserdampf von 
geringen Mengen OI befreit, der Riickstand in Lauge gelést uni 
mit Salzsiure die zuerst ausfallenden, dunkel gefarbten, nitrierten 
Sduren entfernt. Dann wurden die hellen, nicht nitrierten Siiu- 
ren gefallt. Ausbeute 10—20%, Gesamtausbeute demnach hocli- 
stens 24%. Bei den héher siedenden Fraktionen noch wesentlicl 
geringer. 


7 ee | RETR Sit : 


Aus der ersten Fraktion des Kohlenwasserstoffgemisches 7 
vom Siedepunkt 144—149° (im Vakuum der Wasserstrahlpumpe) [ 
wurde bei der Oxydation ein Gemenge von a- und f-Naphthioe- [ 
siure erhalten, das in bekannter Weise durch fraktionierte |‘1- 


-stallisation der Kalziumsalze getrennt wurde. Es wurden aus (le! 


Fraktion 144—147° 75% @-Naphthoesiure, aus der Fraktion 14! 
bis 149° 90% ~-Naphthoesiiure gewonnen. Von der a-Naphthoe 
siure dementsprechend 25% bzw. weniger als 10%. Zur Reinge § 
winnung der Isopropylnaphthaline wurden sie in die g-Sulfosiure! 
verwandelt, indem je 10g Kohlenwasserstoff mit 20g 96% ige 
Schwefelsiiture unter pres Lon Riithren eine halbe Stunde au! 40 d 
bis 45° erwirmt wurde. Hiebei entstand ein weifer Kristall)re', 
der durch Zufiigen von etwas warmem Wasser gelést wurde. 





%® Siehe auch Roux, Ann. chim. (6) 12, 1887, S. 315. 
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Boim Erkalten schieden sich die Sulfosiuren in farblosen Nadeln 
b, Durch Waschen mit Benzol oder Ather wurde die 4-Isopro- 
pyinaphthalin-1l-sulfosiure extrahiert. Nach dem 
\pbdunsten des Lésungsmittels verblieb sie in Form glanzender 


Blattchen. 
Kaliumsalz. 


)-5216g Substanz gaben 0°1568 g K,SO,. 
C,,H,,50,K. Ber. K 13°5%. 
Gef. K 13°5%. 


Anilinsalz, durch Lésen von 2°35g Sulfosiure in lg 
reinem Anilin und Versetzen mit 10 cm* Wasser erhalten, bildet 
silberglinzende Blattchen. Nach dem Umbkristallisieren aus 
Vasser Schmelzpunkt 190° unter Zersetzung. 

4-Isopropyl-1l-naphthol. 5g Sulfosiure wurden 
mit 15g Kaliumhydroxyd und % cm* Wasser bei 240—255° ver- 
schmolzen. Das entstandene Naphthol destillierte bei 304—309°. 
Nach dem Umbkristallisieren aus Hexahydrotoluol bildet es lange, 


Wifarblose Nadeln vom Schmelzpunkt 72°. 


Bis-4-isopropylnaphthalinindigo wurde durch 
Oxydation des Naphthols mit LEisenchlorid gewonnen. Die 
schwarzblaue Substanz lést sich in Chloroform mit rotvioletter 
Farbe. Konzentrierte Schwefelsiure nimmt mit dunkelgriiner 
Farbe auf, die spaiter in Dunkelrot iibergeht *’. 

Bei der Diazotierung wurde ein gelbroter; alkaliunléslicher 
Farbstoff-erhalten. Diese Reaktionen stimmen mit der Annahme 
einer p-stindigen Alkylgruppe iiberein. 

a-Ilsopropylnaphthalin. Bei der Untersuchung 
iiber die Abspaltbarkeit der Sulfogruppen aus Naphthalinderiva- 
ten haben wir die Beobachtung gemacht, daB sowohl die a-, als 
auch die #$-Naphthalinsulfosiiure mit Natriumamalgam oder 
AluminiumgrieB in alkalischer Lésung gespalten werden kénnen. 
Kbenso verhalten sich die alkylierten Naphthalin-a-sulfosaiuren, 
wiihrend die f-Sulfosiuren unter diesen Umstanden bestindig 
sind. Es wurde daher aus der 4-Isopropylnaphthalin-1-sulfosiure 
durch Kochen mit Natriumamalgam und Wasser der Kohlen- 
wasserstoff abgeschieden. Das a-Isopropylnaphthalin siedet im 
Mes - der Wasserstrahlpumpe bei 144—147°. Es bildet ein farb- 
oses Ol. 


22009 Substanz gaben 0°7370 g CO,, 0°1700 g H,O. 
C,,H,,. Ber. C91°7, H8°3%. 
Gef. C 91°6, H8°7%. 


8-Isopropylnaphthalin™®, farbloses Ol. 
B-Isopropylnaphthalin-a-sulfosiure. Nach 
dem wie oben besehriebenen Abtrennen ihres Isomeren erhalten 





* Alberti, Liebigs Ann. 450, 1926, S. 304. 
* Roux, L e«., nach Friedel-Crafts. 
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und aus verdiinnter Salzsiure umkristallisiert. Sie schmilzt inte 
Zersetzung bei 137°. Farblose Nadeln. 


Kaliumsalz, perlmutterglinzende Blattchen, in kaltey 
Wasser schwer léslich. 


03461 g Substanz gaben 0°1034 g K,SO, 
0°2486 g ” »  0°0752 9 K,SO. 
C,,;H,,SO,K. Ber. K 13°5%. 

Gef. K 13°4, 13°6%. 


Anilinsalz. Wie das Derivat der isomeren Siiure da. 


gestellt. Zu Rosetten vereinigte Nadeln (aus Wasser). Schmelz.) 


punkt 209—210° unter Zersetzung. 


2 
t 
.] 


PIE + ONIN DAH 





Sulfochlorid, 5g Kaliumsalz wurden mit 5g Phosphor. | 
pentachlorid bis zum Schmelzen geschiittelt und nach halbstiindi. | 


gem Stehen auf dem Wasserbad in kaltes Wasser gegossen, 
Nadeln vom Schmelzpunkt 61° (aus Alkohol). 


Sulfamid. 38g Sulfochlorid wurden in iiberschiissigen 
wasserigem. Ammoniak eine Stunde am Wasserbad erwiirmt. 
Blattchen vom Schmelzpunkt 140° (aus Benzol). 


03762 g Substanz gaben, 18°1 cm* N (¢ = 20°, b = 754 mm). 
C,,;H,,SO,NH,. Ber. N 5°6%. 
Gef. N5°6%. 


Ra ir RPS FON he Seer hue ay cee 


2-Isopropyl-1-naphthol. Durch Verschmelzen des 
Kaliumsalzes bei 160° erhalten. Das Naphthol ging bei 30 mn / 


Druck zwischen 207—209° iiber. Das hellgelbe, glasig erstarrte 
Destillat wurde dureh Verreiben mit Hexahydrotoluol rasch 
kristallinisch. Blittchen vom Schmelzpunkt 65—66° (aus Ligroin). 
40 g Kaliumsalz ergaben 14g. An der Luft farbt sich das Naph- 
thol rasch rotbraun. Eisenchlorid gibt Violettfirbung (Flocken. 
in Ather mit rotvioletter Farbe léslich). 


0-0985 g Substanz gaben 0°3010 g CO,, 0°0681 g H,0. 
C,,H,,0. Ber. C 83°9, H7°5%. 
Gef. C 83°3, H7°7%. 


Benzoylderivat. Durch Lésen von 2 g Naphthol in 15 


(psieeegeiag 


Pyridin und Schiitteln unter Kiihlung mit 2g Benzoylchlorid. f 


Kleine Kristalle vom Schmelzpunkt 121° aus Ligroin, [eine 
weiBe Nadeln aus Alkohol. 


02608 g Substanz gaben 0°7895 g CO,, 0°1312 9 H,O. 
C,,H,,0,. Ber. C 83:0, H5:9%. 
Gef. C 82°6, H5:6%. 


Bis-2-isopropylnaphthalinlignon, Dureh Oxy- 
dation in alkoholischer Lésung mit gesittigter Hisenchlorid- 
lésung. Dunkelroter Farbstoff, in Ather mit rotvioletter und i! 
konzentrierter Schwefelsiure mit grimer Farbe léslich. 

Durch Diazotierung des Naphthols wurde ein in Alkali !0s- 
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Uber die Alkylierung aromatischer Verbindungen 745 


licher, bordeauxroter Farbstoff erhalten, was nach W eif- 
veber und Kruber® fir o-Substitution spricht. 

2-Isopropyl-1l-naphtholmethylither. Mit Di- 
methylsulfat erhalten. Siedepunkt 217—222° bei 50—5i5mm. Der 
\ther wurde mit 5%iger Salpetersiure eine Woche lang unter 
RiickfluBkiihlung gekocht. Die von stickstoffhaltigen Verunreini- 
gungen befreite Saéure zeigte nach dem Umkristallisieren aus 
Kisessig und verdimntem Alkohol den Schmelzpunkt 186—187° 
der 1, 2-Oxynaphthoesiure. Daneben wurde auch die Athersiure 
vom Sehmelzpunkt 127° ** erhalten. 

2-Isopropylnaphthalin-1l-karbonsadure. 10g 
isopropylnaphthalinsulfosaures Kalium wurden mit der gleichen 
Menge Zyankalium fein verrieben und in einem lebhaften 
Kohlendioxydstrom destilliert. Das Nitril ging als farblose 
Fliissigkeit tiber. Es erwies sich als sehr schwer verseifbar. Die 
nach 60stiindigem Kochen mit 40%iger alkoholischer Lauge 
erhaltene Saure wurde, nach dem Entfernen des unverseiften 
Nitrils dureh Ausschiitteln mit Ather, mittels Salzsiure abge- 
schieden und in Ather aufgenommen. Farblose, harte Prismen 
vom Sehmelzpunkt 146°. 

16-Diisopropylnaphthalin wurde aus den Frak- 
tionen 164—176° (Vakuum der Wasserstrahlpumpe) dureh Aus- 
frieren und fraktioniertes Destillieren erhalten. Seidenglinzende 
Blattehen aus Alkohol, Schmelzpunkt 52°. 

2920 g Substanz gaben 0°9685 g CO,, 0°2475g H,O. 

C,,H,,. Ber. © 90°5, H9.5%. 

Gef. C 90°5, H9°5%. 

Uber die Darstellung dieser Substanz aus einer Sulfosiure 
siehe weiter unten. 

Bei der Oxydation von 30g Kohlenwasserstoff mit 2050 cm* 
%iger Salpetersiure wurden nach 144stiindigem Kochen Kar- 
bonsiuren erhalten, die mit Methylalkohol und Schwefelsiure 
verestert wurden. 

16-Naphthalindikarbonsiuredimethy l- 
ester. Naeh oftmaligem Umkristallisieren aus Athylaikohol, 
Methylalkohol und Benzol erreichte der Ester den konstanten 
Schmelzpunkt 98—98-5°. 
3°092 mg Substanz gaben 5°833 mg AgJ. 

C,,H,,0,. Ber. OCH, 25°4%,. 

Gef. OCH, 24°9%. 
1- (oder 6-) Isopropylnaphthalin-6- (oder 1-) kar- 
vonsaiuremethylester wurde aus dem schmierigen An- 
teil von der Reinigung der Dikarbonsiiure durch Veresterung er- 
halten. Siedepunkt 323—327°. Der Ester erstarrte erst nach 
vochenlangem Stehen in der Kilte. Aus Alkohol umkristalli- 
‘ert, bildet er groBe durchsichtige Kristalle. 
% Ber. D. ch. G. 52, 1919, S. 350. 


. * Hiibner, Monatsh. Chem. 15, 1891, S. 735, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
I b) 163, 1894, S. 735. 
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2°299 mg Substanz gaben 2°637 mg AgJ. 
C,;H,,O,. Ber. OCH, 14°2%. 
Gef. OCH, 15°2%. 


2,6- und 2,7-Diisopropylnaphthalin wurden iy 


der Fraktion 176—178° (Wasserstrahlpumpe) aufgefunden. 120 , 


dieser Fraktion wurden mit 8200cm* 5%iger Salpetersiiure 
150 Stunden unter RiickfluBkiihlung zum Sieden erhitzt. Aus den, 
schmierigen, unléslichen Anteil wurden 14g und aus dem Filtrat 
6g Karbonsiuren erhalten. Die aus letzterem Anteil erhaltenen 
Methylester konnten dureh fraktionierte Kristallisation in einen 
in Alkohol schwer léslichen Anteil, schéne Tifelehen vom 
Schmelzpunkt 187° (aus Benzol), und in einen leicht léslichen An- 
teil getrennt werden, der nach wiederholtem Umbkristallisieren 
aus Alkohol und Benzol lange Nadeln vom Schmelzpunkt 128 
bis 131° bildete. Im ersteren Falle handelte es sich offenbar um 
den 2,6-Naphthalindikarbonsiuredimethy!. 
ester*, im zweiten um den 2,7-Dikarbonsauredime-. 
thylester*. Letztere Substanz lieferte bei der Methoxy!- 
bestimmung annihernd die erwarteten Werte. 


3°299 mg Substanz gaben 6°004 mg AgJ 

3°206 mg A »  9°993 mg AgJ. 
C,,H,,0,. Ber. OCH, 25°4%. 

Gef. OCH, 24°7, 24°7%. 


Die Ester aus dem schmierigen Anteil der Karbonsiuren 
gingen zwischen 326—333° iiber. Beim Ausfrieren konnte wieder 
2, 6-Naphthalindikarbonsiuredimethylester gewonnen werden. 


Bei der Veresterung der Siuren aus den Fraktionen 15) 
bis 174° (Wasserstrahlpumpe) wurde neben fliissigen Produkten 
auch ein fester ISsopropylmonokarbonsiuremethy!- 


ester isoliert, der nach wiederholtem Umékristallisieren aus | 


Alkohol und Benzol perlmutterglinzende Blittchen mit blau- 
griiner Fluoreszenz vom Schmelzpunkt 73—74° bildete. 


2°812 mg Substanz gaben 2°'999 mg AgJ. 
C,,H,,0,. Ber. OCH, 14°2%. 
Gef. OCH, 14°1%. 


Bei der Veresterung der Séuren aus den Fraktionen vou 
170—188° wurden die bereits erwihnten Dimethylester vom 
Schmelzpunkt 128—131° und 187°, daneben aber auch fliissige 
Ester erhalten. 


Triisopropylnaphthalin. Bei der Oxydation de! 
Fraktion 188—201° (Wasserstrahlpumpe) und Veresterung <e! 
gewonnenen Karbonsiiuren wurden zwei feste Isopropy! 
naphthalindikarbonsiuredimethylester gewou 
nen. Der in Alkohol s¢hwer lésliche Ester bildete derbe Kristalle 
vom Schmelzpunkt 192°. 





% Kaufler und Thien, Ber. D. ch. G. 40, 1907, S. 3259. 
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Uber die Alkylierung aromatischer Verbindungen 


9-320 mg Substanz gaben 3°841 mg AgJ 
9-635 mg ig » 4°08 mg AgJ. 
C,,H,,0,. Ber. OCH, 21°7%. 
Gef. OCH, 21°8, 20°6%. 
Der in Alkohol leichter lésliche Ester wurde in langen Pris- 
men vom Sehmelzpunkt 132—134° erhalten. 


3°012 mg Substanz gaben 5°008 mg AgJ. 
C,,H,,.0,. Ber. OCH, 21°7%. 
Gef. OCH, 22°0%. 


Die bei der Veresterung erhaltenen fliissigen Produkte 
wurden im Vakuum der Wasserstrahlpumpe fraktioniert de- 
stilliert und erwiesen sich als ein Gemisch von Diisopropyl- 
naphthalinkarbonsiuremethylestern. Siedepunkt 
200—240°. 
0°1345 g der Fraktion von 206—215° gaben 0°1095g9 AgJ. 

C,,H,.0,. Ber. OCH, 11°5%. 

Gief. OCH, 11°5%. 


Aus diesem Gemisch lieB sich ein Ester isolieren, der kon- 


istant bei 206° (Vakuum der Wasserstrahlpumpe) iiberging. 


0°0848 g Substanz gaben 0°075g AgJ. 
C,.H.,0,. Ber. OCH, 11°5%. 
Gef. OCH, 11°7%. 


Dureh Verseifen dieser Ester mit alkoholischer Lauge 
wurden Karbonsiiuren gewonnen, die iiber 300° schmolzen und 
nach Abspaltung der Karboxylgruppe fliissigbleibende Diiso- 
propylnaphthaline ergaben. 

Tetraisopropylnaphthalin. Bei der Isopropylie- 
rung des Naphthalins wurde stets ein Kohlenwasserstoff vom 
Schmelzpunkt 127° erhalten, der unter den folgenden Versuchs- 
bedingungen in gréBerer Menge entsteht. 

300 g Naphthalin werden mit 600 g konzentrierter Schwefel- 
siiure bei 80° sulfoniert und sodann. bei 120° 300 g Isopropylalkohol 
innerhalb zehn Stunden unter Riihren zutropfen gelassen. Nach 
dem Abtrennen der Schwefelsiiure wird das Reaktionsprodukt 
in der sechsfachen Menge Wasser gelést. Nach einigen Tagen 
wird der in feinen Kristallen abgeschiedene Kohlenwasserstoff 
abfiltriert, getrocknet und aus Alkohol, dann aus Azeton um- 
kristallisiert. Ausbeute an reinem Produkt 20 g. 

)°2730 g Substanz gaben 0°8910 g CO,, 0°2635 9 H,O. 

C,.H,,. Ber. C 89°0, H 10°8%. 

Gef. C 89°1, H 10°9%. 


Diisopropylnaphthalindikarbonsiaiure. 209 
etraisopropylnaphthalin wurden mit 150 cm® Salpetersiiure (d = 
13) und 1200 cm? Wasser nach Zusatz von einigen Kubikzenti- 
metern Brom eine Woche unter RiickfluBkiihlung gekocht. Das 
eaktionsprodukt wurde in Sodalésung aufgenommen, harzige 
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Verunreinigungen durch Ausithern entfernt, die Siuren nit 
Salzsiiure abgeschieden, iiber die Kalksalze gereinigt und so 
schlieBlich eine schwach gelbliche Substanz gewonnen, die nach 
dem Umkristallisieren aus Hisessig erst iiber 300° schmolz. 


0°0758 g Substanz verbr. 4°3 em? n/10 NaOH (f = 1) 
()°1086 g ~ gaben 0°2866 g CO,, 0°0643 g H,O. 
C,,H.,0,. Mol.-Gew. Ber. 300. 
' Gef. 301. 
Ber. C 72°0, H 6°7%. 
Gef. C 72°0, G 6°6%. 


Nitroderivat. 5g des Tetraisopropylnaphthalins wurden 
mit 20cm* Salpetersiure (d—1:3) und 20cm? konzentrierter 
Schwefelséure bei 40° digeriert. Kleine, gelbe Nadeln voi 
Schmelzpunkt 201° (aus Eisessig). 


0°2770g Substanz gaben N 10°7em?* (¢= 21°, b = 750 mm). 
C,.H,,0,N. Ber. N 4°1%. 
Gef. N 4°4%. 


Aus den bei der Gewinnung des Tetraisopropylnaphthalins 
verbleibenden alkylierten Sulfosduren konnten gut kristallisiertc 
Natrium- und Kupfersalze dargestellt werden, die sich als Deri- 
vate von Tri- und Tetraisopropylnaphthalin-f-sulfosiure erwiesei. 
Zu deren Trennung wurde daher die Alkylierung von 
B-Naphthalinsulfosaure studiert. 


1,6-Diisopropylnaphthalin-3- (oder 7-) sul fo- 
siiure. Je 100g reine £-Naphthalinsulfosiure wurden auf 120° 
erhitzt und unter Riihren ein Gemisch von 180 g Isopropylalkoho! 
und 130 q konzentrierter Schwefelsiure innerhalb zwélf Stunden 
zutropfen gelassen. Nach dem Lésen der Reaktionsprodukte in 
der sechsfachen Menge Wasser wurde mit Kalilauge (1:3) neuw- 
tralisiert. Nach langerem Stehen wurden die abgeschiedenen Kri- 
stalle durch Filtration gewonnen, von anhaftendem Tetraiso- 
propylnaphthalin durch Wasserdampfdestillation getrennt und 
mehrmals aus Wasser umkristallisiert. Flache Nadeln oder Blatt- 
chen. Die Ausbeute an reinem Kaliumsalz betrug 17% des Alky- 
lierungsgemisches. 


(+2008 g Substanz verloren bei 110° 0°0098 g H,O 


()* 2635 g . gaben 0°0645 g K,SQ,. 
C,,H,,S0,K.H,O. Ber, H,O 5°2%. 
Gef. HO 4°9%. 


Ber. K 11°3%. 
Gef. K 11°2%. 


Dureh Erwiirmen des Kaliumsalzes mit verdiinnter Schwefe!- 
siure (3:1) wurde die freie Sulfosiure abgeschieden und aus 
verdiinnter Salzsiiure umkristallisiert. Sie 1l4Bt sich auch dure! 
heiBes Benzol reinigen. Ihre Salze sind in kaltem Wasser schwer 
lislich, Dargestellt wurden das Ammonium-, Natrium-, Kalium-, 
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Uber die Alkylierung aromatischer Verbindungen 749 
Barium-, Kalzium-, Magnesium-, Ejisen-, Anilin- und o-To- 
luidinsalz. Das letztere wurde, aus Wasser fraktioniert, kri- 
stallisiert. Alle Fraktionen erwiesen sich als einheitlich. Lange, 
farblose Nadeln, Schmelzpunkt 215—216°. 


(4647 g Substanz verbr. 10°9 cm? n/10 NaOH, (f = 1°1497)**. 
C,,H,,50,.C,H,NH,. Mol.-Gew. Ber. 399. 
Gef. 400. 


Sulfochlorid, Schmelzpunkt 71° (aus Methylalkohol). 


(3462 g Substanz gaben 0°1543 9 AgCl. 


C,,H,,$0,Cl. Ber. Cl 11°4%. 
Gef. Cl 11°0%. 


Sulfamid. Kleine Kristalle vom Schmelzpunkt 179—180° 
(aus Benzol). 


02904 g Substanz gaben 12°4em? N (¢ = 20°, b = 754 mm), 
C,,H,SO,NH,. Ber. N 4°8%. 
Gef. N 4°9%,. 


Hydrazid. Glanzende Blattchen vom Schmelzpunkt 130 
bis 132° unter Zersetzung. 


Methylester, Sechmelzpunkt 77° (aus Ligroin). 


(1972 g Substanz gaben 0°1528 g BaSO,. 
C,,H,,SO,CH,. Ber. 8 10°4%. 
Gef. S 10°6%. 


1,6-Diisopropyl-f-naphthol. Durch Kalischmelze 
bei 310—320° erhalten. Siedepunkt im Vakuum der Wasserstrahl- 
pumpe 224—230°. Die zuniichst glasig erstarrte Masse wurde durch 
Verreiben mit Hexahydrotoluol kristallinisch. In den meisten 
organischen Lésungsmitteln sehr leicht léslich. Schmelzpunkt 90°. 
‘isenchlorid gab keine Farbung. 


Methylither. GroBe, rhombische Tafeln vom Schmelz- 
punkt 59° (aus Methylalkohol). 


(2018 g Substanz gaben 0°6208 g CO,, 0°1640 g H,0O. 
C,,H,,0. Ber. C 84°3, H 9°1%. 
Gef. C 83:9, H 9°1%. 


Es stellte sich heraus, daB hier sowie in einzelnen anderen 
Fiillen in der Naphthalinreihe, beim Kochen mit Jodwasserstoff- 
siiure ein Teil der Alkylgruppe abgespalten wird. Dies wurde 
dadurch nachgewiesen, da8 das bei der Methoxylbestimmung er- 
haltene Jodsilber-Silbernitratdoppelsalz abfiltriert und aus dem 
liltrat nach dem Entfernen des Silbers mit Salzsiure nach der 
Methode von Deniges™ mit Mercurisulfatlésung langere Zeit 
gekoecht wurde. Es schied sich der fiir Isopropylalkohol charak- 
teristische, sehwarzbaune Niederschlag ab. Daher lieferten Meth- 


6% Forster und Keyworth, Journ. Indian Chem. Soc. 43, 1924, S. 165. 
%’ Compt. rend. 126, 1898, S. 1043 und 1277. 
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750 H. Meyer und K. Bernhauer 


oxylbestimmungen, ebenso wie beim Sulfosiuremethylester, zu 
hohe und schwankende Werte. 


Benzoylderivat. Dargestellt in Pyridinlésung unter 


Kiihlung. Kleine, rhombische Tafelechen vom Schmelzpunkt 99° f 


(aus Ligroin). 
0°1628 g Substanz gaben 0°4931 g CO,, 0°1046g H,O. 


C,,H,,0,. Ber. © 83-1, H 7°2%, 
Gef. C 82-6, H 72%. 


16-Diisopropylnaphthalin. Die Abspaltung der f 


Sulfogruppe gelang durch Destillation des Kaliumsalzes mit 
Phosphorsiure und iiberhitztem Wasserdampf (300°). Ausbeute 
50%. Die Substanz erwies sich mit dem schon weiter oben be- 
schriebenen 1, 6-Diisopropylnaphthalin identisch. Schmelzpunit 
52°. : 
0° 2662 g Substanz gaben 0°8830g CO,, 0°2144 ¢ H,0. 

C,H.» Ber. C 90°6, H 9°4%,. 

Gef. C 90°5, H 9°0%. 


Die Oxydation ergab die erwartete1,6-Naphthalindi- 
karbonsaure, die iiber das Kalksalz gereinigt wurde. 


0°1329 g Substanz verbr. 10°5cm* n/10 NaOH, (f= 1.611). 
C,,H,O,. Mol.-Gew. Ber. 216. 
Gef. 218. 


Dimethylester. Schmelzpunkt 98°. 

Das bei derKondensation neben 1, 6-Diisopropy!-f-sulfosiiure 
entstandene Gemisch von alkylierten Sulfosiuren wurde, nachdem 
keine weiteren kristallisierbaren Salze daraus erhalten werden 
konnten, nach Abspaltung der Sulfogruppe und Gewinnung der 
Kohlenwasserstoffe durch Vakuumdestillation oxydiert. Die er- 
haltenen Siiuren wurden verestert und dabei Isopropy!l- 
naphthalinmonokarbonsiuremethylester vom 
Schmelzpunkt 73° und 2,6-Naphthalindikarbonsaure- 
dimethylester vom Schmelzpunkt 187—188° gewonnen. 


Diisopropylnaphthalin-a-sulfosaure, 10 Ge- 
wichtsteile Naphthalin wurden mit 40 Gewichtsteilen konzentrier- 
ter Schwefelsiiture bei 40° sulfuriert, weitere 20 Gewichtsteile 
Schwefelsiiure hinzugefiigt und 11 Teile Isopropylalkohol bei 
40—45° unter sehr gutem Riihren zutropfen gelassen. Die obere 
Schichte wurde in der drei- bis vierfachen Menge Wasser aul- 
genommen, wobei sich eine gréBere Menge fester Substanzen ab- 
schied. Durch Wasserdampfdestillation wurde Tetraisopropy!- 
naphthalin abgetrennt und mit Kalilauge neutralisiert. 


Das Kaliumsalz, aus Wasser und dann aus Alkohol 
umkristallisiert, bildet kleine, harte Kristalle. 


0°3613 g Substanz gaben 0°0809g9 K,SO,. 
C,,H,,SO,K. Ber. K 11°7%. 
Gef. K 11°6%. 
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Uber die Alkylierung aromatischer Verbindungen T5l 


Zur Gewinnung der freien Sulfosiure wurde in heiBer n/3- 
Schwefelsiure gelést. Beim Erkalten kristallisiert die Sulfosiure 
in seidenglanzenden Schuppen aus. In kaltem Wasser schwer, in 
heiBem leicht léslich. In Alkohol oder Azeton sehr leicht, in Benzol 
oder Ather schwerer léslich. 


o-Toluidinsalz., Schmelzpunkt 214°. 


0°154 9 Substanz verbr. 3°83 cm* n/10 Lauge. 
C,,H,,50,.C,;H,NH, Mol.-Gew. Ber. 399. 
Gef. 404. 


Sulfochlorid, Schmelzpunkt 119° (aus Alkohol). 


0° 2900 g Substanz gaben 0°1290g9 AgCl. 
C,,H,,SO0.Cl. Ber. Cl 11°4%. 
Gef. Cl 11°0%. 


Sulfamid. Schmelzpunkt 151° (aus Benzol). 


0°3080 q Substanz gaben 12°95 cm? N (¢ = 21°, 6 = 754 mm), 
C,,H, 54 ), NH,. Ber. N 4°8%,. 
(ref. N 4°8%. 


Diisopropylnaphthalin, Aus dem Kaliumsalz der 
Sulfosiure mit Phosphorsiure und iiberhitztem Wasserdampf er- 
halten. Siedepunkt 317—319°, Schmelzpunkt 38° (aus Alkohol). 


0°1996 g Substanz gaben 0°6608 g CO,, 0°1727g H,0O. 
C,,H... Ber. C 90°5, H 9°5%. 
Gef. C 90°3, H 9°7%. 


Wenn dieses Diisopropylnaphthalin wieder in a-Stellung sul- 
foniert wird, so tritt bemerkenswerterweise die Sulfogruppe in 
eine andere Stellung ein. Es werden also bei der Alkylierung der 
Naphthalin-a-sulfosiure einerseits und bei der Sulfonierung des 
alkylierten Naphthalins anderseits zwei verschiedene Substanzen 
erhalten. Die aus Diisopropylnaphthalin_ erhaltene 
a-Sulfosiure bildet kleine Blittchen. Aus dem in kaltem 
Wasser schwer léslichen, in Blittechen kristallisierenden Kalium- 
salz wurde ein Sulfochlorid vom Schmelzpunkt 127° (aus 
Alkohol) erhalten. Letzteres gab, mit dem Sulfochlorid vom 
Schmelzpunkt 119° (s. oben) gemischt, starke Schmelzpunkts- 
depression (auf etwa 105°). 


Isobutylalkohol. 


Bei der Alkylierung von Naphthalin mit Isobutylalkohol 
in Gegenwart 80%iger Schwefelsiure bei 70° wurden zwischen 
250—300° siedende Ole erhalten. Aus den héchsten Fraktionen 
konnte tertiires Dibutylnaphthalin erhalten werden. 
Dieses war das Hauptreaktionsprodukt, wenn die Alkylierung bei 
S80—100° vorgenommen wurde. Nach dem FEntfernen des unver- 
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7352 H. Meyer und K. Bernhauer 


ainderten Naphthalins mit Eisessig und Umkristallisieren aus ver- 
diinnter Essigsiiure zeigte die Substanz den Schmelzpunkt 142’. 


: ()*2222 g Substanz gaben 0°7304 g CO,, 0°1900 g H,0. 


C,,H.,. Ber. C 89°9, H10°1%. 
Gef. C 89°7, H10°0%. 


Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
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er- — 
2". | Uber die Bildung tertiarer Amine bei der Re- 
duktion von Nitrilen und von Karbonylver- 
bindungen in basischer Losung 
Von 


A. Skita und F. Keil 


Aus dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover 


ROLE PC ee RRC eo 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


: Der Mechanismus der Basenbildung bei der Reduktion von 
_. Karbonylverbindungen in basischer Lésung sowie von Oximen 
und Nitrilen hat bisher eine wechselnde Interpretation erfahren’. 
Vor kurzem haben wir den Reduktionsvorgang bei den Kar- 
honylverbindungen in basischer Lésung aufgeklirt ?. Je nach der 
Intensitit des Katalysators besteht die Neigung zur Bildung von 
primiren Aminen * (Nickel) oder zu sekundiren Basen * (kolloide 
Platinmetalle), wihrend die Platinmohre, ihrer Zwischenstellung 
_ entsprechend, je nach der Natur der Karbonylverbindungen oder 
der Basen bald primire, bald sekundire Amine liefern’®. Typisch 
bei der Platinreduktion niedrig molekularer Karbonylverbin- 
dungen in Gegenwart von Ammoniak oder niedrig molekularer 
Amine ist hiebei die Bildung von tertiairen Basen, z. B. von 
Triathylamin bei der Reduktion von Azetaldehyd in Ge- 
genwart von Ammoniak oder auch von Athylamin. 


In den beiden zitierten Arbeiten konnte auch gezeigt werden, 
daB die Oximreduktion in diesem Sinne unter inter- 
medidrer Bildung von Iminoverbindungen, bzw. der daraus 
dureh Hydrolyse entstehenden Aldehyde zu primaren, sekun- 
' diren und tertiiren Aminen verliuft, so daB sie also in ihrem 
| Mechanismus mit der Karbonylreduktion in Gegenwart von 
Aminen identisech ist. 


Unter diesen Umstinden scheint es interessant, zu priifen, 
ob aueh die Reduktionder Nitrilezu Aminen in dem- 
selben oder ihnlichem Sinne verliuft. 


Bei der Nitrilreduktion haben schon mehrere Autoren wert- 
volle Erfahrungen gewonnen. So haben z. B. P. Sabatier und 
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1C. Paal, Ber. D. ch. G. 42, 1909, S. 1553; K. W. Rosenmund, E. Pfann- 
kuch, Ber. D. ch. G. 56, 1923, S. 2259; H. Rupe u. E. Hodel, Helv. chim. Acta 6, 
123, S. 865; W. Gulewitsch, Ber. D. ch. G. 57, 1924, S. 1645; Ber. D. ch. G. 58, 1925, 
>. 198; S. Wassiliew, Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 1122. 

2 A. Skita u. F. Keil, Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 1452, 1682. 

> G. Mignonae, franz. Patent 529.159 (1920); C. 1922, IV., S. 947. 

4A. Skita u. F. Keil, l. e. 

°G. Knoop u. H. Oesterlin, Z. physiol. Chera. 170, 1927, S. 186. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 48 
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754 A. Skita und F. Keil 
S. Senderens® Azetonitril und Propionitril mit ihrer Nickel. 
reduktion in der Gasphase reduziert und hiebei neben primiren 
und sekundiren Aminen auch in kleiner Ausbeute die ent. 
sprechenden tertiiren gewonnen. Ferner haben H. Rupe und 
EK. Hodel’, sodann auch J. v. Braun’ Nitrile in fliissigen 
Medien unter Anwendung eines Nickelkatalysators zu primiren 
und sekundiren Aminen umgewandelt. 


Nach allen bisher erhaltenen Resultaten kann man mit} 
C. Paal’* annehmen, da8 die erste Reduktionsstufe des Nitrils 


ein Aldimin ist, welches einerseits zu primairem Amin 
weiter reduziert, anderseits aber zu Aldehyd und Am. 
moniak gespalten wird. Entgegen der weiteren Annahme 


C. Paals jedoch, der die Bildung des sekundiaren Amins aus 


Benzonitril durch die Reduktion des aus Benzaldehyd und Am- 


»schiffschen Basen“, welche sich aus den primiren Aminen und 
den Aldehyden intermediir bilden, wie wir dies auch bei der 
Platinkatalyse von Karbonylverbindung in Gegenwart von Basen 
angenommen haben. 


Ob jedoch eine véllige Analogie vorliegt, kann aber} 


| 


nur durch eine Untersuchung nachgewiesen werden, in der fest- 
gestellt wird, ob und in welchem MaBe die Reduktion 


der Nitrile tiber primaire zu sekundiren und tertiiiren Aminen | 
verliuft, was am besten durch die Hydrierung der Nitrile mit | 


kolloiden Platinmetallen durehzufiihren ist. 


Zu diesem Zwecke wurden die aliphatischen Nitrile vom 
Azeto- bis zum Valeronitril in wisseriger Lésung bzw. Suspen- 
sion in Gegenwart einer kolloiden Platinlésung bei gewéhnlicher 
Temperatur in der Schiittel- und Druckapparatur fiir Hydrie- 
rungen * reduziert, wobei sich in allen Fallen unter den ent- 
standenen Basen tertiire Amine nachweisen lieBen. Bei 
der Reduktion des Azeto- und Propionitrils — bei welehen J. v. 
Braun‘ mit der Nickelkatalyse nur so geringe Basenmengeu 


erhielt, daB er auf die Identifizierung der basischen Produkte, f 


sowie auf die Klarung des Reduktionsverlaufes verzichten muBte 
— trat sogar die ausschlieBliche Bildung von Triaithyl- bzw. 
Tripropylamin ein, wahrend beim Butyro- und Valero- 
nitril neben den tertiiren Basen in iiberwiegenden Mengen die 
sekundiren Amine ® entstanden. Wir haben also bei den Nitrilen, 





6 Compt. rend. 140, 1905, S. 482. 
7 B. D. ch. G. 56, 1923, S. 1988. 
8A. Skita u. W. A. Meyer, Ber. D. ch. G. 45, 1912, S. 3595. 


® Bei dieser Gelegenheit wurde der Smp. des reinen Tributylamin-Pikrates | 


Butyronitrils, fiir den A. Berg (Ann. chim. [7] 3, S. 292) 100°5° angibt, bei 104—105° fes'- 
gelegt, ebenso der fiir das saure oxalsaure u. Diamylamin mit 212—213°. H. Rupe, \. 
Metzger, H. Vogler (Helv. chim. Acta 8, 1925, S. 848) 210—211°. 
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Uber die Bildung tertiéirer Amine bei der Reduktion von Nitrilen 755 


ickel.Bas die Bildung von sekundiren und tertiadren 
liren# minen anbetrifft, den gleichen Reaktionsverlauf wie bei 


ent. 


er Reduktion der Karbonyle in basischer Lésung; auch hier 


. und#immt die Bildung der tertiiren Amine mit dem zunehmenden 
sigen #Molekulargewicht der reagierenden Komponenten zugunsten der 
laren @ekundaren Amine ab. 


Um den Beweis zu fiihren, ob der Reduktionsmechanismus 


. mit : er Nitrile auch hier iiber die primairen Amine verlauft, 
itrils rurde die Nitrilreduktion des Azeto-, Propio- und Butyronitrils 
m1, derselben Weise wie vorher beschrieben, mit kolloidem Platin 
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les Zyklohexanons —, um hiedureh das eventuell gebildete pri- 
mire Amin ,abzufangen“ und es dann nach der von uns be- 
schriebenen Reduktion? in das N-Zyklohexylderivat zu 
iberfiihren. 


ls Katalysator ausgefiihrt — jedoch in Gegenwart an Ketons, 
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Als das Azetonitril in Gegenwart von Zyklohexanon auf 
iese Weise reduziert wurde, konnte neben Triithylamin in der 
fat Athyl-zyklohexylamin, allerdings nur zu 5% der 
| heorie, isoliert werden. Die Menge des N-Zyklohexyl- 
lerivates stieg jedoch iiber die Reduktion des Propio- zum 
utyronitril deutlich an. 


Durch dieses ,,Abfangen“ mittels des Ketons ist nicht nur 
ichergestellt, daB das primire Amin intermediar ge- 
ildet wird, sondern auch, daB die Geschwindigkeit 
ler Umwandlung der primiren Base zu dem sekundiren 
ind tertiiren Amin mit der GréBe des Molekularge- 
vichtes der primaren Base deutlich abnimmt, wofiir die 

vechselnde Menge der N-Zyklohexylderivate spricht. 


oa Se 


POSEN” 
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Dies erklart auch, warum bei der Reduktion von Azeto- 
Putrilen in Gegenwart von Zyklohexanon neben Triathyl- 
amin als Hauptprodukt nur die sekundire Base, das 
Athyl-zyklohexylamin, entsteht. Die tertiiire Base, das Diiithyl- 
zyklohexylamin, konnte darum nicht gebildet werden, weil zur 
Bildung tertiirer Basen durch den Azetaldehyd in iiber wie- 
gender Menge die intermediir gebildeten Basen Athyl- bzw. 

Diithylamin zur Verfiigung standen. 


Wird hingegen Zyklohexanon dureh Hydrierung in Ge- 
genwart von Athylamin in Athyl-zyklohexylamin umgewandelt, 
so daB diese Base als Hauptprodukt in dem Hydrier- 
gemisch vorliegt, so wird bei weiterer Reduktion in Gegenwart 
von Azetaldehyd daraus die tertiire Base, das Diithyl- 
zYklohexylamin gebildet. 


_ Mit obigen Versuchen ist der Reduktionsverlauf der Nitrile 
mit denen der Oxime und der Karbonylverbindungen in basischer 
Lisung nach folgendem Schema als gleich verlaufend erkannt 
worden: 

48* 
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Aus diesem Schema kann man zunichst entnehmen, daB die 
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Karbonylverbindungen, Oxime und Nitrile, sowie auch derenf 


Substitutionsprodukte in primiare, sekundire und tertiire Amine 
iiberfiihrt werden kénnen. Es geht aber auch daraus hervor, dai 
primire Basen durch Reduktion in Gegenwart von Karbony!- 
verbindungen in sekundire und diese wiederum auf dieselbe Art 
in tertidre Basen umgewandelt werden, d. h., daB damit eine 
neue N-Alkylierungsmethode gegeben ist. 


Neben der leichten Ausfiihrbarkeit hat diese Alkylierungs- 
methode noch den Vorzug, keine quartéiren Ammoniumverbin- 
dungen zu liefern, wie dies bei der Behandlung der Amine mit 
Halogenalkylen der Fall ist, sondern je nach den Versuclis- 
bedingungen reine sekundire oder tertiire Amine. Wir haben 
einzelne Fille dieser N-Alkylierung mit Aldehyden bereits be- 
schrieben *, so daB wir hier nur noch ein Beispiel dafiir angeben 
wollen, daB nach dieser Methode sekundire Amine auch durch 
Ketone in tertiire zu iiberfiihren sind. Wir haben Azeton 
in Gegenwart von Dimethylamin der katalytischen Platin- 
reduktion unterworfen und hiebei eine bisher unbekanite ter- 
tiire Base, das N-Dimethyl-isopropylamin erhalten. 


kiirzlich gezeigt haben, durch Reduktion von Diketonen 
in Gegenwart von primidren oder sekundiren Amine 
entstehen, wobei im ersten Fall Aminoalkohole mit se kun- 
dairem, im letzten Falle Aminoalkohole mit tertiirem Stick- 
stoff gebildet werden. So konnte beispielsweise aus Azety!- 
benzoyl, in Gegenwart von Methylamin reduziert, di- E p he- 
drin dargestellt werden. Dieses d/-Ephedrin ergab dann, it 
Gegenwart von Formaldehyd weiter reduziert, in guter Aus- 
beute dli-N-Methyl-Ephedrin. Die Bildung von \N- 
Methyl-Ephedrin aus Azetylbenzoyl und Dimethylamin ver- 
lauft jedoch nur in m&éBigen Ausbeuten und wir haben daher 
die Herstellung dieses Aminoalkohols auf andere Weise zu ve'- 
einfachen gesucht. Reduziert man Azetylbenzoyl in Gegenwart 





” Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 1690; 62, 1929, S. 1151. 
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'drierung zum Stillstand. Dureh Erhitzen mit 30 cm’ konzen- 
+ trerter Salzsiure wurde das Platin ausgeflockt und abfiltriert, 
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you Methylamin und fiigt nach Aufnahme des theoretisch er- 
forderlichen Wasserstoffes Formaldehyd hinzu, so entsteht 


bei weiterer Reduktion in guter Ausbeute di-N-Me- 
ithyl-Ephedrin, das somit in einer Operation auf diese 
*Weise erhaltlich ist. 


Bei der O-Benzoylierung dieses Aminoalkohols ist eine 


)Substanz von ahnlicher Zusammensetzung wie das von Nagai” 
Jaus dem Nor-Ephedrin (Mydratin) hergestellte Allokain A zu er- 
Fwarten, also eine Substanz von starker lokal anidsthesierender 
*Wirkung. Die von Herrn Prof. Dr. Hildebrandt in GieBen 
Sdurchgefiihrte pharmakologische Untersuchung dieses O-Ben- 


zoyl-1-phenyl-2-N-dimethylamino-propanols (1), 
C,H,CH(OCOC,H,)CHN(CH,).CH.,, 
hat diese Voraussetzung bestiitigt. Das leichtlésliche Hydro- 


Experimenteller Teil. 


(Teilweise gemeinsam mit den Herren Hinrich Havemann und 
Werner Faust.) 


I Reduktion von aliphatischen Nitrilen. 


1.a) Triathylamin aus Azetonitril. 


10 g Azetonitril, gelést in 20 cm* Wasser, wurden mit 150 cm’ 


das Filtrat im Vakuum stark eingeengt, mehrfach ausgeithert 
und nach dem Alkalisechmachen der Wasserdampfdestillation 
unterworfen. Die hiebei iibergehenden basischen Bestandteile 
wurden in 20%iger Salzsiure aufgefangen, zur Trockene ge- 
dampft, mit absolutem Alkohol aufgenommen und vom zuriick- 
gebliebenen Ammonchlorid abfiltriert. Aus dem Filtrat fiel nach 
Zusatz von Ather das Chlorhydrat des Triithylamins aus. 
Ks zeigte nach einmaligem Umkristallisieren aus Alkohol den 
in der Lit.’ angegebenen Smp. 253—254°. Die Menge betrug 
7 ¢ =85% der Theorie. Das Pikrat kristallisiert aus verdiinn- 
tem Alkohol in langen Nadeln vom Smp. 172—173° (Lit. 173° **). 


| Das Vorhandensein des sekundiiren Amins konnte nicht fest- 


gestellt werden. 


1 Kubato, Seiko, Journ. of pharmakol. a. exp. therapeut. 12, 1919, S. 361. 
2L. Wagner, Z. Krystallogr. 43, 1907, S. 176. 
3G. Jerusalem, Journ. Chem. Soe. London 95, 1909, S. 1281. 
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1. b) N-Athyl-zyklohexylamin aus Azetonitril und Zyklohexanon. 


6-5 g Azetonitril und 20 g Zyklohexanon wurden nach Zusatz 
von 80 cm® 1% iger kolloider Platinlésung und 40 cm’ 2%iger Gela- 


tinelésung der Hydrierung bei 3 Atm. Uberdruck und Zimmer. & 
temperatur unterworfen. Nachdem 12/7 Wasserstoff absorbiert F 


waren, kam die Hydrierung zum Stillstand. Mehrere der gleichen 
Hydrieransatze wurden jedesmal gemeinsam aufgearbeitet. Das 
Platin wurde durch Erhitzen mit Salzsiure ausgeflockt und das 
Filtrat, nachdem es mit Ather ausgeschiittelt war, im Vakuum 


eingedampft, zur Trockene gebracht und mehrfach mit absolutem 7 


Alkohol abgedampft. Die Hydrochloride der entstandenen Basen 
wurden darauf in absolutem Alkohol aufgenommen und von den 
anorganischen Salzen abfiltriert. Nach dem Verdampfen des 
alkoholischen Filtrats wurde der Riickstand in wenig Wasser 


und nach Zusatz von Alkali die abgeschiedenen Basen in Ather f 


aufgenommen. Durch fraktionierte Destillation wurde nun das 
bei 89° siedende Triaithylamin in einer Ausbeute von 45% 
der Theorie und das bei 161—162° siedende N- Athyl-zyklo- 
hexylamin in einer Ausbeute von 5% der Theorie erhalten. 
Die Identifizierung des Triathylamins erfolgte durch die Dar- 
stellung des Hydrochlorids vom Smp. 253° und des Pikrats vom 
Smp. 173°. 


0°1187g Substanz gaben 0°2269g CO,, 0°1225g H,0. 
C,H,,NCl (137°5). Ber. C 52°3, H 11°6%. 
Gef. C 52°1, H 11°6%. 


Das Hydrochlorid des N-Athyl-zyklohexylaminsf 


zeigte den in der Lit. ** angegebenen Smp. von 182°. 


2.a) Tripropylamin aus Propionitril. 


10 g Propionitril, gelést in 20 cm* Wasser, wurden unter den 


gleichen Bedingungen, wie beim Azetonitril beschrieben, der — 


Hydrierung unterworfen. Nachdem wiederum nahezu die fiir 
2 Mol berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen war, wurde 
das Platin ausgeflockt und abfiltriert. Aus dem eingeengten 
Filtrat wurde das Tripropylamin vom Sdp. 153—156° 
(Lit. 156-5°*) in einer Menge von 5:8 g erhalten. Die Jodver- 
bindung der Base (C,H,),NJ. zeigte nach dem Umkristallisieren 
aus Alkohol-Ather den in der Lit.** angegebenen Smp. 65—66". 


2. b) N-Propyl-zyklohexylamin aus Propionitril und Zyklohexanon. 


9 g Propionitril und 17 g Zyklohexanon wurden in det 
gleichen Weise, wie beim Azetonitril beschrieben, nach Zusatz 
einer kolloiden Platinlésung, enthaltend 1:5 g Platin, der Hy- 
drierung unterworfen. Die Aufarbeitung mehrerer Versucli¢ 





4 A. Mailhe, Chem. Ztg. 34, 1910, S. 1173; C. 1911, I, S. 11. 
6 A. Zander, Ann. 214, 1882, S. 171. 
6 J. F. Norres, A. Y. Franklin, Journ. Amer: Chem. Soc. 21, 1899, S. 506. 
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Uber die Bildung tertiiirer Amine bei der Reduktion von Nitrilen 759 


lieferte bei der fraktionierten Destillation und nach wiederholter 
Rektifizierung das bei 110° siedende Dipropylamin in einer Aus- 
heute von 25% und das N-Propyl-zyklohexylamin 
vom Sdp. 185° in einer Ausbeute von 10% der Theorie. Das 
Hydrochlorid des Dipropylamins zeigt den Smp. 269—271°. 


)°1247g Substanz gaben 0°2405g9 CO,, 0°1317g9 H,0O. 
C,H,,NCl (187-5). Ber. C 52°3, H 11°6%. 
Gef. C 52°6, H 11°8%. 
Das Hydrochlorid des N-Propyl-zyklohexylamins schmilzt von 
248-—250°. 
0°1420g Substanz gaben 0°3157q9 CO,, 0°1449g H,O 
012419 ° »  8'd5em> N (20°, 762 mm). 
C,H,,NCI (177-5). Ber. C 60°8, H 11°3, N 7-94. 
Gef. C 60°6, H 11°4, N 8-0%. 
Der Phenylharnstoff des N-Propyl-zyklohexylamins kristalli- 
siert aus Alkohol in Nadeln vom Smp. 122—123°. 
0°1298g Substanz gaben 0°3518g CO,, 0°1096g H,O 
0°1372 g * »  13°0cm* N (21°, 760mm). 
C,,H.,ON, (260). Ber. C 73°8, H 9°2, N 10°8%. 
Gef. C 73°9, H 9°5, N 10°9%. 


3.a) Tributylamin aus Butyronitril. 


Aus 10 g Butyronitril, die unter gleichen Bedingungen wie 
Azeto- und Propionitril der Hydrierung unterworfen wurden, 
wurde ein Basengemisch erhalten, das durch fraktionierte De- 
stillation in das Dibutylamin vom Sdp. 155—160° und das Tri- 
butylamin vom Sdp. 190—207° zerlegt werden konnte. Da das 
Siedeintervall beider Fraktionen verhaltnismaBig gro8 ist, 
wurde von beiden das Pikrat hergestellt. Das Pikrat des Di- 
butylamins zeigte den Smp. 60—61° (Lit. 59°5°7"). Das Pikrat 
des Tributylamins schmolz, aus verdiinntem Alkohol kristalli- 
siert, von 104—105°. Nach A. Berg™* soll das Pikrat den Smp. 
100:5° haben, jedoch zeigt die Analyse des bei 104—105° schmel- 
zenden Pikrates die Zusammensetzung des Pikrates vom Tri- 
butylamin. Der tertiire Charakter der Base geht daraus hervor, 
daB sie nach dem Behandeln mit salpetriger Sdaure keine 
Liebermannsche Reaktion zeigt. 
0°1289 gq Substanz gaben 0°2452g CO, 0°0858g9 H,O 
0°1356 g i ms 15°8cem* N (20°, 765 mm). 

C,,H,,0,N, (414). Ber. C 52°2, H 7:3, N 18°5%. 

Gef. C 51°9, H 7°5, N 18°7%. 


3.b) Butyl-zyklohexylamin aus Butyronitril und Zyklohexanon. 


11:5 g Butyronitril und 17 g Zyklohexanon wurden in der 
heim Propionitril beschriebenen Weise der Hydrierung unter- 


.worfen und mehrere Versuche gemeinsam aufgearbeitet. Aus 





7? A. Mailhe, Chem. Ztg. 34, 1910, S. 1174; C. 1911, I, S. 11. 
8’ A. Berg, Ann. chim. (7), 3, 1894, S. 292. 
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dem erhaltenen Basengemisch wurden drei Hauptfraktionen, ui) 
160°, um 207° unid um 215°, erhalten. Aus der Fraktion 160° wurde 
das in Alkohol leicht lésliche Hydrochlorid des Dibuty|!- 
amins erhalten, fiir welches wir den Smp. 283—284° fesi- 
gestellt haben. 


0°1210g Substanz gaben 0°2570g CO,, 0°1326g H,O 
0°1378 g . »  10°0cm® N (20°, 753 mm). 
C,H,,NCl (165°5). Ber. C 58-0, H 12°1, N 8°5%. 
Gef. C 57°9, H 12°3, N 8°4%. 


Aus der Fraktion 215° wurde das Pikrat des Tributylamins 
vom Smp. 99—100° erhalten. (Lit. 100-5° *”). Die bei 207° nochma!s 
fraktionierte Base erwies sich als das N-Butyl-zyklo- 
hexylamin. 
0°1762g9 Substanz gaben 0°4992g9 CO,, 0°2143g H,O 
(1360 g . » 10°80cem N (20°, 758 mm). 

C,,H.,N (155). Ber, © 77°4, H 13-5, N 9°0%. 

Gef. C 77°3, H 13-6, N 9-24. 


Das salzsaure Salz dieser Base schmilzt bei 290°. 


01488 g Substanz gaben 9°4cm* N (21°, 757 mm). 
C,,H,.NCI (191°5). Ber. N 7°3%. 
Gef. N 7°3%. 


Insgesamt wurden 20% der Theorie an Dibutylamin, 16% an Tri- 
butylamin und 10% an Butyl-zyklohexylamin erhalten. 


4, Di- und Tri-z-amylamin aus Valeronitril. 


10 g Valeronitril in Gegenwart von 120 cm’ 1% iger kolloider 
Platinlésung hydriert, lieferten 4g Di-n-amylamin vom Sdp,, 
91—93° und nur 05g Tri-n-amylamin vom Sdp,, 130°. Das 
saure oxalsaure Salz fiel entgegen den Angaben der Lit.?° beim 
Zusammengeben Aiquivalenter Mengen Base und Oxalsiure aus 
absolut alkoholischer Lésung sofort in gut ausgeprigten Kri- 
stallen aus. Es zeigte nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus 
absolutem Alkohol den Smp. 212-5—213’ (Lit. 7! 210—211°). 
0°1477g Substanz gaben 0°3145g CO,, 0°13279 H,O 
0°13109 i »  6°6cem* N (24°, 768 mm). 

C,,H,,0,N (247). Ber. C 58°3, H 10-1, N 5°7%. 

Gef. C 581, H 10-1, N 5°94. 
Die bei Sdp,, bei 130° siedende Base blieb beim Behandeln mt 
salpetriger Siure unveriindert und Jieferte bei der Analyse dic 
Werte des Tri-n-amylamins. 


0°1311g Substanz gaben 0°3793g CO,, 0°1740g H,O 
00-0978 g a a 5*3cem* N (19°, 776mm). 

C,;H,,N (227). Ber. C 79°3, H 14°5, N 6°2%. 

Gef. C 78°9, H 14°8, N 6°5%. 





”% A. a. O. 


* H. Rupe, H. Metzger und H. Vogler, Helv. chim. Acta 8, 1925, S. 848. 
21 A. a. O. 
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5. p-Methoxy-benzyl-zyklohexylamin und Bis-(py-Methoxybenzyl)-amin aus i it 
Methoxybenzonitril und Zyklohexanon. 3 


‘lo Mol des Nitrils und 9-8 g Zyklohexanon wurden in der ey 
wie beim Propionitril beschriebenen Weise der Hydrierung 
unterworfen. Es wurde ungefihr die 3 Mol entsprechende 
\ienge Wasserstoff aufgenommen. Das Platin wurde ausgeflockt, 
die Filtrate mehrerer Versuche vereinigt und nach Entfernen , 
des gebildeten Zyklohexanols durch mehrfaches Ausithern nach 
Kindampfen im Vakuum ein Gemisch von zwei salzsauren Salzen ea 





erhalten, die durch fraktionierte Kristallisation voneinander zu Hin 
trennen waren. Die gréere Menge zeigte nach mehrmaligem Beta 
('mkristallisieren aus Alkohol den Smp. 243—244° und erwies } 
sich als das Hydrochlorid des Bis-(p-Methoxybenzy]l)- | i 
amins, ti 


0°1309g9 Substanz gaben 0°3140g CO,, 0°0831g H,O * 
0°1272 g s a 5°5 cm’ N (20°, 756 mm). tim 
C,gH.O,NCI (293°5). Ber. C 65°4, H 6°8, N 4°8%. 

Gef. C 65°3, H 7°1, N 5:0%. 


Die aus dem Hydrochlorid mit Alkali in Freiheit gesetzte 
Base zeigt, aus Ather kristallisiert, den mit der Lit. ** iiberein- 
stimmenden Smp. 34—35°. Das Pikrolonat des Bis-(p-methoxy- 
benzyl)-amins schmilzt bei 208°. 


(°1013g Substanz gaben 12 cm* N (22°, 759 mm). 
C,,H.,0,N, (521). Ber. N 13°4%. 
Gef. N 13°7%. 
Das Hydrochlorid des p-Methoxybenzyl-zyklohexyl- 
amins hat den Smp. 202°. Das Pikrolonat schmilzt, aus Alkohol 
kristallisiert, bei 218—219° (Lit. 220° ?*). 


0°1208g Substanz gaben 0°2915g CO,, 0°0952g H,O. 
00560 g a - 2°7 cm® N (25°, 760 mm). 
C,,H.,.ONCI (255°5). Ber. C 65°8, H 8°6, N 5°5 

Gef. C 65°8, H 8°8, N 5°5 





% . 
% 


6. p-Oxybenzyl-zyklohexylamin aus p-Oxybenzonitril und Zyklohexanon. 


Je 12 g p-Oxybenzonitril und 10 g Zyklohexanon wurden 
nach Zusatz einer kolloiden Platinlésung, enthaltend 1:4 g Platin, 
der Hydrierung unterworfen. Sechs Ansitze wurden gemeinsam 
aufgearbeitet und nach dem Abscheiden des Platins und Ein- 
dampfen des Filtrats im Vakuum wurde ein Hydrochlorid ge- 
wonnen, das nach haufigem Umkristallisieren aus Alkohol den 
Smp. 209—210° zeigte; mit dem aus p-Oxybenzaldehyd und Zyklo- 
hexylamin durch katalytische Hydrierung hergestellten p-Ox y- 
henzyl-zyklohexylamin-hydrochlorid zeigte es 
“eine Schmelzpunktdepression. 


20. J. Steinhart, Ann. 241, 1887, S. 333. 
% Dipl.-Arb. H. Beyer, Hannover 1927. 
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0°0348g9 Substanz gaben 0°08299 CO,, 0°0268g9 H,O 

0° 1060 g »  9°2cm® N (19°, 751 mm). 

C,,;H,,ONCI (241°5). Ber. C 64°6, H 8°38, 5°8%. 
Gef. C 65°0, H 8°6, 5°7%. 


Das Pikrolonat schmilzt, aus Alkohol umkristallisiert, bei 181° [ 
und zeigt mit dem Prikrolonat des p-Oxybenzyl-zyklohexylamins | 
aus p-Oxybenzaldehyd und Zyklohexylamin ebenfalls keine [ 


Schmelzpunktsdepression. 


0°0915g Substanz gaben 0°1970g CO., 0°0490g H,0. 
0°1161 9 ‘ »  15cem* N (20°, 747 mm). 
C,,H,,O,N; (469). Ber. C 58°8, H 5°8, N 14°9%. 
Gef. C 58°8, H 6°0, N 14°7%. 


7. N-Dimethyl-isopropylamin aus Azeton und Dimethylamin. 


10 g Azeton und 24 g einer 33%igen Dimethylaminlésung 
wurden nach Zusatz von 80 cm® 1%iger kolloider Platinlésung 
der Hydrierung bei 3 Atm. Uberdruck und Zimmertemperatur 
unterworfen. Nachdem die fiir 1 Mol berechnete Menge Wasser- 
stoff aufgenommen war, kam die Hydrierung zum Stillstand. 
Das Platin wurde durch Erhitzen mit Salzsiiure ausgeflockt und 
abfiltriert. Aus dem im Vakuum eingeengten Filtrat wurde nach 
Zusatz von Alkali ein basisches 0] erhalten, welches dureh Zu- 
satz von alkoholischer Salzsiure aus der iAtherischen Lésung 
als Hydrochlorid in feinen Kristallen sich abschied. Aus Alkoho] 
kristallisiert, zeigte es den Smp. 205—206°. 


0°1243 9 Substanz gaben 0°2235g CO,, 0°1291g H,O 
0°1375 9 - »  12°8cem N (16°, 772 mm). 
C;H,,NCIl (123°5). Ber. C 48°6, H 11°3, N 11°3%. 
Gef. C 49°0, H 11°6, N 11°2%. 


Die Menge des Hydrochlorids betrug 3-5 g. Die aus dem Hydro- 
chlorid mit Alkali freigemachte Base siedet von 67—67°5°. 
0°0837g Substanz gaben 0°2113g CO,, 0°1109g H,O 
0°1358 g - »  19°O0cm* N (15°, 756 mm). 
C.H,,N (87). Ber. © 68°9, H 14°9, N 16°1%. 
Gef. C 68°9, H 14°8, N 16°5%. 


8, dl-N-Methyl-Ephedrin aus Azetylbenzoyl und Dimethylamin. 


6 g Azetylbenzoyl und 4 g einer 33%igen Dimethylamin- 
losung wurden nach Zusatz einer kolloiden Platinlésung (ent- 
haltend 1 g Platin und 1-5 g Gummiarabikum als Schutzkolloid), 
der Hydrierung unterworfen. Der Zusatz von 1 cm’ Salzsiure 
beschleunigte die Wasserstoffabsorption. In einer halben Stunde 
war die fiir 2 Mol berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen. 
Nach Ausflocken und Abfiltrieren des Platins wurde das Filtrai 
im Vakuum zur Trockene gedampft und mit Alkoho] extrahieri. 
In derben Kristallen kristallisierte beim Erkalten der alkoholi- 
schen Lésung das Hydrochlorid des dl-N-Methyl-Ephedrins vom 
Smp. 205—206°. Die Menge betrug nur 1 g. : 
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9, di-N-Methyl-Ephedrin aus Azetylbenzoyl, Methylamin und Formaldehyd. 


16 g Azetylbenzoyl und 16 cm’ einer 33%igen Methylamin- 
l6sung wurden nach Zusatz von 2 cm*® konz. Salzsiure und 110 cm® 
einer 1:°5%igen kolloiden Platinlédsung der Hydrierung bei 
Zimmertemperatur und 3 Atm. Uberdruck unterworfen. In einer 
Stunde waren 5/ Wasserstoff aufgenommen und. die Hydrierung 
kam zum Stillstand. Nun wurden 10 cm* einer 40%igen Formal- 
dehydlésung hinzugesetzt und die Hydrierung unter gleichen 
Bedingungen fortgesetzt. Es wurden weiter 35 1 Wasserstoff 
absorbiert. Das Platin wurde durch Erhitzen mit Salzsiure aus- 
geflockt, filtriert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Als zur 
Entfernung der nichtbasischen Bestandteile ausgeithert wurde, 
schieden sich etwa 2 g des Hydrochlorids vom N-Methyl- 
Ephedrin ab. Aus dem Filtrat wurden nach Abziehen des Athers 
mit Alkali 6 g eines Ols erhalten, das bei 15 mm von 130—133° 
siedete und plétzlich kristallin erstarrte. Aus Ligroin wurden gut 
ausgeprigte Kristalle vom Smp. 62—64° erhalten. Die O-Benzoy]- 
verbindung, deren Hydrochlorid aus Benzol beim Zusammen- 
geben von Aminoalkohol und Benzoylehlorid in derben Kri- 
stallen ausfallt, siedet bei 20 mm von 212—214° und hat den 
Smp. 65°. 
0°2524g Substanz gaben 0°7047g CO,, 0:1755g H,O 
0°2151 g Z = 9°6cem*? N (21°, 763 mm). 

C,,H,,0,.N (283). Ber. C 76°3, H 7:4, N 4°94. 

Gef. C 76°2, H 7°8, N 5°2%. 
Das Hydrochlorid der Benzoylverbindung dieses Amino- 


alkohols kristallisiert aus Methylalkohol in Prismen vom Smp. 
185—187°. 


0°1218g Substanz gaben 0 3004g CO,, 0°0786 g H,O 
0)*1335 g ‘ »  4°6em? N (24°, 760 mm). 


C,,H,.0,NCI (319-5). Ber. C 67:5, H 6°9, N 474%. 
Gef. C 67°3, H 7°2, N 40%. 
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M. Dunkel und H. ‘Mark tail 

in Ludwigshafen a. Rh. 4 sits 

(Mit 5 Abbildungen) ~~! i abh 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) : 1 
Einleitung. @ 

Die theoretischen Arbeiten tiber die Adsorption von Gasen [| 
an festen K6érpern, die man in erster Linie Eucken,Freund. ff ibe 
lich, Langmuir, Magnus, Polanyi, Volmeru.a.' Ff )ed 
verdankt, verfolgen im wesentlichen das Ziel, die Adsorptions- FF \" 


isotherme tiber einen méglichst weiten Druckbereich —also vom [FF 
Gebiet sehr niedriger Belegungsdichten bis in das Gebiet der [ £ 
Sattigung hinein — einheitlich theoretisch zu erfassen, Dies ge- 
lingt aber im allgemeinen nur in einer relativ beschrinkten Jf 
Niherung und einigermafen genau nur dann, wenn man sich auf [| 4;, 
die Adsorption von einatomigen Gasen an Fliissigkeitsober- [| 
flichen beschrinkt. Die Unmédglichkeit, die Adsorptionsiso- [F sie 
therme von Gasen an den Oberflichen von Festkérpern iiber Fj; 
einen weiten Druckbereich einheitlich wiederzugeben, hat zwei 
Griinde: Einmal sind die zur Verfiigung stehenden Oberflaichen 
in sich niemals homogen, sondern bestehen aus Gebieten von 
‘héherem bzw. geringerem Adsorptionspotential und werden zum 
Teil durch den AdsorptionsprozeB selbst verindert; zweitens 
aber spielt bei gréBeren Belegungsdichten die Wechselwirkung 
der adsorbierten Molekiile untereinander eine ganz wesentliche 
Rolle. Diese Wechselwirkung liBt sich ebenso schwer oder noch 
schwerer erfassen wie bei der Aufstellung einer Zustands- 
gleichung oder bei einer Theorie konzentrierter Lésungen. 

Bleibt man aber im Gebiet niedriger Belegungsdichten, wo 
sich die adsorbierten Molekiile noch nicht merklich beeinflussen 
sollten, so verlangt die Theorie bei konstantem Adsorptions- aa 
potential lineares Ansteigen der Isotherme, wie es auch in den in 
klassischen Experimentalarbeiten iiber den Adsorptionsvorgang so 
von Homfray, Titoff, Gustaver, Patrick, Lang. SO 
muir, Berenyi u. a.” haiufig gefunden worden ist. Man hat 


EE ee Sea abt.) Ae be SOMA el 





1 Ausfiihrlichere Monographien iiber Adsorption sind die Biicher von 
E. Hiickel sowie von Bliih und Stark; in beiden findet man die Original- 
literatur ausfiihrlich zusammengestellt. Eine besonders eingehende theoretische 
Darstellung findet man bei E. Jaquet, Fortschr. d. Chem. Phys. und physikal. 
Chem. 18, 1925, S. 1. | 

? Zusammengestellt bei E. Hiickel, 1. ¢.,S. 17,77, oder bei Bliih und Stark Zt: 
l.ec., S. 4 ff. 
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also den Eindruck, daB wenigstens in diesem Bereich, der dem 
(ebiet der idealen Gasgleichung entspricht, die theoretischen 
Ansitze das experimentelle Material befriedigend decken. 


In neuerer Zeit sind nun aber eine Reihe von Messungen 
erschienen, die den Verdacht erwecken, daB dies doch nicht so 
sei, und daB auch bei gegenseitiger Unabhingigkeit der adsor- 
bierten Molekiile voneinander die bloBe Wechselwirkung zwi- 
schen Adsorbens und Adsorbat allein sich in einer komplizier- 
teren Weise abspielt, als es die einfachen, heute iiblichen An- 
siitze der Theorie vorhersagen, oder daB die vorausgesetzte Un- 
abhangigkeit gar nicht wirklich besteht. 


1. Ansatze fiir die Adsorptionsisotherme im Gebiet kleiner 
Belegungsdichten. 


Wir stellen im folgenden kurz eine Reihe von Ansiitzen 
iiber die Adsorption im ,,verdiinnten“ Gebiet zusammen und 
bedienen uns hiebei der in der statistischen Mechanik iiblichen 
Ausdrucksweise. 


A. Verdiinnte Adsorption eines einatomigen 
Gases. 


a) Das Adsorptionspotential « sei iiber die ganze Ober- 
fliche O konstant. 

Wir nennen ein Atom adsorbiert, wenn sein Mittelpunkt 
sich in einer Schicht von der Dicke 6 von der Oberfliche entfernt 
befindet (vgl. Fig. 1). Dann soll zu seiner Loslésung die iiber die 











Fig. 1. 


ganze Oberfliche konstante Energie ¢ zu leisten sein. Haben wir 
in einem Volumen V, das groB gegen O.6 sein soll, N Atome, 
so verteilen sich diese nach der statistischen Mechanik auf ad- 
sorbierte und freie Atome gemi8 der Gleichung *: 


Nais_ 0.0 \2amkT* (kT _ | @kT. ie 
News /2 xm kT” < 








3Z. B. bei K. F. Herzfeld, Kin. Theorie der Wirme, S. 298; Th. Sex], 
Atschr. Physik 48, 1928, S. 607, 
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Der Bruch - miBt das Verhdltnis der den Atomen im adsor- 


bierten bzw. im freien Zustand zur Verfiigung stehenden Phasen. 
volumina, der Exponentialfaktor tragt dem Energieunterschied 
Rechnung. Die von den kinetischen Anteilen des Phasenvolu- 
mens herriihrenden Wurzelausdriicke heben sich wegen der 
gleichen Temperatur im adsorbierten und nicht adsorbierten Zu- 
stand weg und es hinterbleibt die Gleichung: ’ 


€ 


Nads ee 0.8 A ek, (2) 
Ngas V } 


die besagt, daB in diesem Gebiet die adsorbierte Menge linear 
mit der Gaskonzentration ansteigt. Der vom EinfluB des Phasen- 
volumens iibrigbleibende Faktor ist temperaturunabhangig und 
unterscheidet sich von Adsorbens zu Adsorbens durch verschie- 
denes O, von Gas zu Gas durch verschiedenes 6. Der erstere Unter- 
schied kann sehr erheblich sein, der letztere sollte nicht viel 
mehr als eine Zehnerpotenz betragen, da zwischen 10-8 und 
10-° cm anzusetzen ist. Die adsorbierten Atome vollfiihren unter 
diesen Voraussetzungen in dem Raum 06 dieselben kinetischen 
Bewegungen, als ob sie frei waren. Dieser Ansatz stellt sicher 
eine sehr grobe Naherung dar, da diese Atome ja irgendwie an 
die Oberfliche gebunden sein miissen. 


b) Wir nehmen daher an, daB die adsorbierten Atome blo’ 
in zwei in der absorbierenden Oberfliche liegenden Richtungen 
frei sind (V ol mersches Gas), senkrecht hiezu aber Schwingun- 
gen ausfiihren. Nehmen wir fiir diese Schwingungen zunichst 
harmonische Oszillationen, dann werden die adsorbierten Atome 
auf der Oberfliche ahnliche Bewegungen ausfiihren wie ein ela- 
stischer Gummiball auf einer Tischplatte, wenn er auch von 
der Seite gestoBen wird. Fiir das Verhiltnis der adsorbierten 
und freien Atome ergibt sich in diesem Fall 











yzs8* a. : fe ih 
Nads ae 0. m 2xv ) 2am kT e kT (3) 











Ngas V 2am kT° 


Die kinetischen Anteile des Phasenvolumens heben sich wieder- 
um heraus, aber der hinterbleibende Faktor ist jetzt nicht mehr 
temperaturunabhingig, sondern wiachst wegen der neu entstan- 


denen quasi-elastischen Bindung mit |/7. An Stelle des kon- 
stanten 6 tritt also jetzt die ,mittlere Schwingungsamplitude” 
der adsorbierten Atome, die durch 


// 2akT. 1 
m “2ny 


gemessen wird und die temperaturabhingig ist. Das den adsor- 
bierten Atomen zur Verfiigung stehende Schwingungsvolu- 
men ist nunmehr auch noch von der Bindungsfestigkeit, namlich 
von y, in dem Sinne abhingig, daB es mit steigender Bindungs- 
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festigkeit abnimmt: die Schwingungen werden rascher, voll- 
zichen sich aber in einem engeren Bereich. Rechnen wir mit 
harmonisecher Oszillation, so ergibt sich zwischen der Bindungs- 
energie ¢« und der Frequenz v der Zusammenhang 


2 
eE~ Vv", 


d. h. das zur Verfiigung stehende Schwingungsvolumen oder die 
Beweglichkeit der adsorbierten Atome nimmt mit 


1 

Ve 
ab. Die harmonische Oszillation ist aber sicher keine berech- 
tigte Niherung mehr und es ist daher notwendig, ein anderes, 


der Wirkung der Molekularkrifte besser angepaBtes Kraftgesetz 
einzufiihren. Nimmt man nach Eucken‘ 





ee . 
ee ee Pee (4) 
an, so findet man, daB der dem adsorbierten Atom zur Ver- 
fiigung stehende Raum umgekehrt proportional dem Adsorp- 
tionspotential in der Ruhelage wird. Das Phasenvolumen im 
Adsorptionszustand ist also hier: 
1 


~ 8 
yYads ~ é, 

c) Wenn die Bindungsenergie an gewissen Adsorptions- 
stellen so gro8 wird, daB die adsorbierten Atome an diesen 
Stellen — es seien Z pro cm? — vollig gebunden werden, so 
wird der im adsorbierten Zustand zur Verfiigung stehende Raum 
noch geringer. Rechnen wir mit dreidimensionaler harmonischer 
Oszillation, so erhalten wir bei Annahme homogener Bindung 
fiir den sich nicht heraushebenden Phasenvolumsfaktor der ad- 
sorbierten Atome 


ennpunegetn 3 € 
Nads = O.Z 2 kT 1 ‘ ekT (5) 
Neas V m 2 mv 


Kntsprechend den drei neu hinzukommenden Freiheitsgraden geht 
dieser Faktor mit |/T*; seine Abhangigkeit von der Bindungs- 





wt 








1 : 
energie ist proportional qa Ubernehmen wir den Eucken- 


Bornsehen Ansatz fiir diesen Fall, so ergibt sich 


1 | 
fads ~ Fs” (6) 


3 
& 


also eine recht starke Abhingigkeit des Phasenvolumens vom 
Adsorptionspotential. 


4 Ber. D. phys. G. 7, 1914, S. 345; Z. Elektrochem. 28, 1922, S. 6. 
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B. Adsorptionmehratomiger Molekiile. 


Wir betrachten ganz kurz noch ein zweiatomiges Hante!- 
molekiil und legen der Einfachheit halber fiir die Beweglichkeit 


des Schwerpunktes die Annahme zugrunde, daB das gesamie F 


Adsorptionsvolumen 0 6 den Molekiilschwerpunkten gleichmiaBig 
zur Verfiigung steht. Dann erhalten wir fiir die Adsorptions- 
isotherme bei niedrigen Belegungsdichten die Gleichung: 














™m 


Nea Y -Y2umkT* V8nmkT Vaxer 42% 
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P : ; // InkT 4x d*2 g 
Nads _ 0.8 | V2 nm, kT” V 2umkT ; 2xv* ok T 




















se TM 
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Hierin bedeuten m, und m, die Massen der beiden Atome, m, die 
des Molekiils und d* ist der Abstand der Atomschwerpunkte 
voneinander. Alle kinetischen Faktoren heben sich wiederum 
heraus, weil in ihnen bloB die Massen m,, m, und m, vorkommen, 
welche durch den Adsorptionsvorgang nicht geaindert werden. 
Ebenso hebt sich aus den iibrigen Phasenvolumsanteilen der 
Faktor T heraus, weil bei der iiber die Beweglichkeit gemachten 
Voraussetzung neue Bindungen nicht auftreten. Hingegen mu3 
man darauf gefaBt sein, daB eine Reihe anderer Faktoren im 
Ziihler und Nenner stehen bleiben. Zunichst ist es denkbar, dai} 
das Traigheitsmoment der Molekel — also der Abstand d — 
dureh den AdsorptionsprozeB verindert wird. 


Legt man zum Beispiel die von Magnus und Jaquet’ 
durehgefiihrte Theorie polarisierbarer Dipole der Adsorption zu- 
grunde, so hat man zu beriicksichtigen, daB wegen der induzier- 
ten Polarisation auch die Triaigheitsmomente der adsorbierte! 
Molekiile verindert sein kénnen. Bei einem Hantelmolekii! 
wiirde man hiebei wohl meist an eine VergréBerung des Trig- 
heitsmoments im adsorbierten Zustand zu denken haben uni 
wird daher erwarten kénnen, daB d* > d ist. 


Wenn die adsorbierten Hantelmolekiile am Adsorbens eine 
Orientierung erfahren, dann ist im Phasenvolumen des adsor- 
bierten Zustandes der Faktor 47x durch einen kleineren Fakto: 
zu ersetzen. Es stehen dann den einzelnen Molekiilen fiir ihre 
Rotationen nicht mehr Kugeloberflichen von der GréBe 4 xd’. 
sondern nur mehr Kalotten zur Verfiigung, die unter Umstinde:: 
sehr wesentlich kleiner sein kénnen °. SchlieBlich mu8B man noc! 
daran denken, das durch den AdsorptionsprozeB die Higet- 
frequenzen der innermolekularen Schwingungen des Hantelmole- 
kiils geindert werden kénnen, was auf eine Ungleichheit vou 





5 A.Magnus, Z. anorg. Chem. 158, 1926, 8.67; E.Jaquet, l.c. S. 20ff. 

® Der Orientierungseinflu8B bei Dipolen, den Landé, Lorenz und Magnus 
behandelt haben, stellt eine soleche Erscheinung dar. Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 1/2, 
1922, S. 47; auch P. Debye, Physica 1, 1921, S. 362. 
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und vy hinauskime. In diesem Faktor wiirde sich wohl eine 
\ktivierung des adsorbierten Molekiils in erster Naherung aus- 
drii¢cken lassen. 

Man sieht also, daB schon beim Ubergang zu zweiatomigen 
iiantelmolekiilen durch den Adsorptionsvorgang eine Reihe von 
\Verinderungen am Molekiil denkbar sind, welche die fiir die 
orm der Adsorptionsisotherme maBgebenden Faktoren wesent- 
lich beeinflussen. Wenn zum Beispiel die Adsorption eine sehr 
starke Orientierung der adsorbierten Molekiile zur Folge hat, so 
ist hiedurch eine erhebliche Einsehrinkung der Beweglichkeit 
gegeniiber dem freien Zustand und damit eine erhebliche Ab- 
nahme des dem einzelnen Molekiil zur Verfiigung stehenden 
Phasenvolumenanteils bedingt. Dieser Einflu8 tritt zu den 
hereits erwihnten, vom Kraftgesetz selbst herriihrenden Ein- 
fliissen noch hinzu. 

Wie die Verhiltnisse sich gestalten, wenn man zu noch kom- 
plizierteren Molekiilen iibergeht, la8t sich quantitativ nicht so 
einfach ausdriicken und es lohnt sich wohl nur irgendwelche 
spezielle Falle dann durchzudiskutieren, wenn iiber sie ge- 
nigend experimentelles Material vorliegt. 


2. Anomalien im Gebiet der verdiinnten Adsorption. 


Im folgenden sollen einige experimentelle Tatsachen zu- 
sammengestellt werden, aus denen uns hervorzugehen scheint, 
daB auch im Gebiet niedriger Belegungsdichten die einfachen, 
soeben zusammengestellten Formeln und die anderen in der 
Literatur vorkommenden, die sich von ihnen nicht sehr wesent- 
lich unterscheiden, fiir die Adsorptionsvorgange nicht aus- 
reichen. 

Es handelt sich hiebei um folgende Erscheinungen: 

1. Abhaingigkeit des Phasenvolumens vom Adsorptions- 
potential; 

2. Adsorption von Gasen bei hohen Temperaturen; 

3. Ansteigen der Adsorptionswirme mit der Temperatur 
bei niedrigen Belegungsdichten; 

4. Verkleinerung des Phasenvolumens bei Aktivierung des 
Adsorbens; 

5. Ansteigen der Adsorptionswiirme im linearen Gebiet der 
lsothermen mit zunehmender Belegungsdichte; 

6. gréBere Wiairmeténung der Desorptionswirmen gegen- 
iiber den Adsorptionswirmen, Steigen der Adsorptionswarmen 
bei mehrmaliger Wiederholung des Adsorptionsvorganges. 

Die erste Schwierigkeit tritt bei der Bestimmung des Ad- 
sorptionsvolumens selbst auf. Man sollte annehmen, daB nach 
erfolgter experimenteller Bestimmung des 6 mit einem Gas an 
einer ausgemessenen Oberfliche mit demselben Gas unbekannte 
Oberflichen bestimmt werden kénnen. Da das 6 fiir ahnliche 
Gase — z. B, Propan und Propylen — nur um Bruchteile einer 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 49 
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Zehnerpotenz schwanken sollte, miiBte man am selben Adsorbeuis 
mit verschiedenen Gasen zu annahernd den gleichen Oberfliche, 
kommen. Das ist aber nicht der Fall, wie die Tabelle 1 zeigi, 
die wir der Freundlichkeit von Herrn Dr. Schuster’ ver- 
danken. 
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Tabelle 1. dure 
























































































































Abhingigkeit des Adsorptionsvolumens vom Diag 
Adsorptionspotential. willk 
: = = = § nim 
Gas | Q lg Q pro iy O scheinb.* | pe: 
' é eae den 
sealers ca ‘iain aieial 
| | eae | festi; 
Argon bik: Akos 2500 | 3°398 me | 110° 10+ letzte 
Stickstoff ... .|| 3000 | 93°47 —2:148 | 48-10 , 
RE oe a a 7100 3°851 —3:602 | 1°7 10 
Kohlensiure . . .|| 7200 | 3°857 —3-602 | 17.10 | HB Abhi: 
SS —_ — a acl 
Aluminiumoxyd = aus | 
, igs Rg Po LEAT ——————] Bh des | 
Methan - « « « «| 2200—33870 | 3 34—3 53 | —1°33 | 330-10 tions 
Ril | 4900 3°690 |  —2:52 | 20°10! rye 
Athyten 2 ee |) eee = | ee OL 810 oe 
Propan.....|| 6500 S84 NB. ee 0 die | 
Propylen ....|| 9500 3-970 | —4:74 | 0-12.10 
* Fir 2—1.10 ° | | | 
Kine analoge Erscheinung haben Polanyiund Welke* fF ea: 
an aktiver Kohle mit Schwefeldioxyd beobachtet und als Ande- vou 
rung der Scheindichte mit der Belegungsaffinitat beschrieben. sich 
Daraus geht hervor, daB der Phasenvolumsfaktor -~- im mitt 
Gegensatz etwa zur Dampfdruckgleichung fester Stoffe — fiir im | 
die Molekiile im adsorbierten Zustand nicht einmal annihernd Ern 
universell ist, sondern vom Adsorptionspotential sehr erheblich auBb 
abhingt. tion 
Wir erwihnten schon oben, daB dieser Faktor in dem MaBe mig 
temperaturabhingig ist, in dem beim Adsorptionsvorgang neue 
oszillatorische Freiheitsgrade entstehen oder verschwinden. Pha 
Thermodynamisch entspricht dies einer Differenz der spezi- = 


pote 


. | 
SA DE 


fischen Wirmen des Systems Gas + fester K6rper vor und nacl 
dem Adsorptionsvorgang. Spezielle Formeln fiir eine solche hin 
Temperaturabhingigkeit erhalt man auBer den bereits ange- Adk 


gebenen, wenn man mit polarisierbaren oder starren Dipole. he; 





7 Teilweise vorgetragen von H. Mark auf der Bunsentagung 1929 und publ. Kat 
bei W. Kalberer und C.Schuster, Z. physikal. Chem. 141, 1929, S. 270. 
§M.Polanyi und K. Welke, Z. physikal. Chem. 132, 1928, S. 371. 
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rechnet, wie es Landé, Lorenz, Jaquet und Magnus 
getan haben. Hiebei findet man eine erhebliche Temperatur- 
abhingigkeit der Adsorptionswirme, die auch experimentell be- 
souders von A. Magnus? bestitigt worden ist. Die Adsorp- 
tionswirme von Kohlensiure fallt z. B. um 20 eal. pro Grad. Hie- 


; , = - - 
durch wird die Extrapolierung von O02 aus dem log al 
Diagramm, die bei gleichen Temperaturen vorgenommen wurde, 


exp 
— VOr- 
Tkr 


nimmt, erhalt man keine iibereinstimmenden Resultate. Diese 
statistisech voéllig zu iibersehende Temperaturabhangigkeit des 
Phasenvolumsanteiles kompliziert also zwar in dem vorliegen- 
den Fall die Feststellung einer Anomalitit, hat aber an sich 
nichts mit der Abhaingigkeit dieses Faktors von der Bindungs- 
festigkeit zu tun und kann daher auch nicht zur Erklirung der 
letzteren dienen., 


willkiirlich. Aber auch, wenn man die Reduktion auf 





Wir sind daher gezwungen, spezielle Annahmen iiber die 


| Abhingigkeit des Kraftgesetzes von der Bindungsfestigkeit zu 


machen, um die genannten Erscheinungen zu erkliren. Feststeht 
aus dem Experiment auf jeden Fall eine sehr starke Anderung 
des Phasenvolumens des adsorbierten Stoffes mit dem Adsorp- 
tionspotential. Um dieser Tatsache Reechnung zu tragen, haben 
wir zunichst — wie Fig. 2 zeigt — auf rein empirischem Weg 
die Gleichung : 


lg O6 = 1g mth +h lee 


entwickelt, also die Abhiingigkeit des O 6 von irgendeiner Potenz 
1 * . 
von gy angenommen. Der Faktor-; vor dem lg m ist nicht ganz 


sicher. Aus den beiden Diagrammen lassen sich &, und k, er- 
mitteln. Im Falle des Kieselsiuregels ist k, = 10-52 und &, =: 3-86, 
im Falle des Aluminiumoxyds k, = 17-9 und k, = 5°88. Bei der 
Ermittlung bleiben die mit Methan an Al,O, erhaltenen Werte 
auBer Betracht, da hier eine sehr starke Zunahme der Adsorp- 
tionswirme mit der Belegung die Berechnung der Beziehung un- 
modglech machte. 


Die bisher vorliegenden Messungen verlangen also, daB das 
Phasenvolumen mit einer relativ hohen Potenz des Adsorptions- 
potentials abnimmt, jedenfalls mit einer héheren als in den im 
Absehnitt 1 entwickelten Formeln (6) und (7). Mit dieser Ab- 
hingigkeit und mit der starken Temperaturempfindlichkeit der 
Adsorptionsenergie scheint uns auch zusammenzuhiangen, dai 
bei sehr hohen Temperaturen noch so merkliche Adsorption an 
Katalysatoren erfolgt, daB an ihnen Reaktionen nach der nullten 


*A.Magenus, Z. anorg. und allg. Chem. 151, 1926, S. 150. 
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Ordnung verlaufen und Hemmung durch die Reaktionsprodukte 
bemerkbar wird (z. B. Hemmung durch N, beim NH,-Zerfall *°) 
Ks ist ferner auffallig, daB aus Gasgemischen nicht fast aus. 
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Fig. 2. 


schlieBlich das Gas mit dem héchsten Potential adsorbiert wird. 
wie es nach den bisherigen theoretischen Ansiitzen bei annihernd 
universellem Phasenvolumen der Fall sein miuBte, sofern nicht 
der Unterschied der Adsorptionswirme sehr klein wird, /u- 
sammenfassend wire also zu sagen, daB die Anderung er 
freien Energie des Systems nicht sehr verschieden ist, jc 
nachdem, ob eine Stelle von hoher oder eine Stelle von niedrige! 
Aktivitat belegt wird. 

Durch unsere Betrachtungsweise wird noch eine weitere 2e- 





© Literatur iiber derartige Hemmungen siehe G.M.Schwa b, Erg. d. exakien 
Naturw. 7, 1928, S. 276. 
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obachtung verstindlich: das Ansteigen der differentiellen Ad- 
sorptionswirmen mit der Temperatur bei niedrigen und ein 


) Fallen bei héheren Belegungsdichten (vgl. Fig. 3). Die Erschei- 
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Fig. 3. Adsorptionswirme von CO, an Kieselsiuregel bei 75°. 


nung beruht offenbar darauf, daB die Absattigung hochaktiver 
Gebiete bei héheren Temperaturen erst bei héheren Drucken er- 
folgt, die Adsorptionswairme in gleichaktiven Bezirken aber 
faillt, wie dies theoretisch gefordert wird. 

Weiter moéchten wir auf Versuche hinweisen, bei denen 
stark entgaste Oberflichen nach der Entgasung mit héheren Ad- 
sorptionswirmen, aber geringerem Adsorptionsvolumen adsor- 
bieren. Auch hier hat man den Eindruck, daB die Oberflaichen- 
verkleinerung nur scheinbar ist und die Potentialkurve infolge 
chemischer Verinderung des Adsorbens in dem oben diskutierten 
Sinne verschoben wird. 





















































60; 
Ar cn Sil 
- 
50 
x ea 
< 
c * 
8 30 wo s 
+ o 
b i it 
> ° ag 
mm ey 7 - 
8 ae 090 
= 19 2090,,.-~ aids 
: “a 
A 
pnmn—> 100 200 300 400 500 
Fig. 4. 


Eine weitere Schwierigkeit taucht bei der Deutung folgen- 
der Erseheinung auf: Man sollte im sogenannten linearen Gebiet 
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der Adsorptionsisotherme bei Annahme eines von der Kon. 
zentration unabhangigen Adsorptionsvolumens bei verschie- 
denen Belegungsdichten konstante Adsorptionswirmen er. 
warten. Von W.Kalberer und C. Schuster ist jedoch fest- 
gestellt worden, daB dies hiufig nicht der Fall ist. Wir haben 
in Fig. 4 eine Reihe ihrer Isothermen, die streng linear sind, ver- 
mehrt um die [sotherme von Methan an A],O., zusammengeste!|t 
und an ihnen die bei verschiedenen Belegungsdichten gemessene 
Adsorptionswirmen eingetragen. Man sieht ein deutliches An- 
steigen der Adsorptionswirmen mit der Belegung, obwohl die 
Belegungsdichten nur etwa 1% der Sittigung betragen. Noch 
extremer, aber vermutlich durch dasselbe Phinomen verursacht. 
stellen sich die Verhiltnisse dar, die Taylor und Kistia.- 
kowsky mit Wasserstoff an Nickel und Kupfer gefunden 
haben. Die Auswertung der Taylor-Kistiakowskyschen 
Zahlen wird jedoch kompliziert durch die verschiedenartigen 
Vorgange, die sich bei der Adsorption und Lésung von Wasser- 
stoff an Metallen iiberlagern. 


Beiden Phiinomenen ist gemeinsam, da auch bei niedrigen 
Belegungsdichten nicht. ,,zuerst“ die Vorgiinge verlaufen, bei 
denen die gréBte Wairmemenge frei wird. 


Eine allgemeine Formel fiir niedrige Belegungsdichten, wie 
wir sie in dem von uns betrachteten linearen Gebiet der Iso- 
thermen verwenden miissen, hat nach dem oben Ausgefiihrten 
die Form: 

c) 
ms rae ~p (e,-) e ail 


r 


Na 
Ng 





4,=Zahl der Adsorptionsstellen mit dem Adsorptions- 
potential ¢,. 
| @ (¢,) = Phasenvolumen eines Mols adsorbierter Molekiile 
an dieser Stelle. ‘ 


Dieser Ansatz kann aber selbst unter Annahme einer 
starken Abhiaingigkeit des ® vom Adsorptionspotential eine 
steigende Adsorptionswirme mit steigender Belegung nicht er- 
klaren. Das Hineinnehmen von Sattigungsgliedern verbietet sich 
anderseits wegen der beobachteten strengen Linearitit der Iso- 
therme. Wir miissen die Deutung daher auf eine andere Weise 
versuchen., 

Betrachtet man die Isothermen im Vergleich mit den Ad- 
sorptionswarmen, so hat man den EHindruck, als ob sich die Iso- 
thermen meist ganz verniinftig verhielten, und nur die Wirme- 
ténungen dureh sekundire Erscheinungen uniibersichtlic) 
wiirden. Wir haben oben ausgefiihrt, daB die Anderung der freie2 
Energie des Systems nicht sehr verschieden ist, gleichgiiltig, 0) 
wir mit hoher oder mit niedriger Adsorptionswirme adsor- 
bieren, da das Entropieglied in starkem Mae dem Energieglic( 
entgegenwirkt. 
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Bisher haben wir immer stillschweigend vorausgesetzt, daB 
zwischen den adsorbierten Molekiilen wegen ihrer niedrigen 
Konzentration auf der Oberfliche keine Wechselwirkung statt- 
findet. Wire dies aber doch der Fall, so miiBte eine Neigung zu 
Molekiilassoziation analog zum dreidimensionalen Raum, wo sie 
zur ,,'répfehenbildung* fiihrt, auf Oberflaichen die Bildung von 
..Pfiitzen“, von Gebieten héherer Dichten, begiinstigen. Diese 
Pfiitzen waren von homogenen Oberflichenschichten gleicher 
GréBe durch ihre um die Randlinienenergie gréBere freie Energie 
untersehieden. Man kénnte dann den Anstieg der Adsorptions- 
wirme im linearen Gebiet mit einer Ubersittigungserscheinung 
erkliren. Zu Beginn der Adsorption findet wegen der Ahnlich- 
keit in der Anderung der freien Energie eine ziemlich gleich- 
miBige Belegung der verschiedenen aktiven Gebiete statt. Eine 
solehe Belegungsdichte kénnte aber fiir aktive Gebiete schon 
eine Ubersittigung bedeuten, da hier bereits Neigung zu 
Pfiitzenbildung besteht. Aus denselben Uberlegungen, wie sie 
Volmer”" fiir Keimbildung in Dampfen angestellt hat, kann 
man sehen, daB auch an Oberflichen erst eine ziemlich hohe 
Ubersittigung eintreten mu, bevor sich stabile Keime und 
damit Pfiitzen bilden. 


Die Thomsonsche Formel fiir den Dampfdruck kleiner 
Tropfen geht unter der Annahme einer einfach molekularen 
Schiecht auf der Oberfliche iiber in: 

pm Cy x M 
RI In — — >> : 

r ist der kritische Radius der Pfiitze, also der Radius, der 
zu ¢,RT gehoért. An Stelle von p haben wir c. RT gesetzt, da wir 
nur sehr niedrige Belegungsdichten betrachten. y — Randlinien- 
spannung in dyn.d~—!,%—=d6é—= dem spezifischen Gewicht einer 
Oberflachenschicht von 1 cm?. Ganz analog zu V ol mer erhialt 
man dann: 


(/, = Umfang der Pfiitze) und hieraus 
ax? mM 
¢RTIn— 


Cm 
bzw. indiziert nach den versechieden aktiven Gebieten. Da wir 
mit einer Dimension weniger zu rechnen haben als bei Dampfen, 





7 <= 


ist auch die Abhingigkeit des W von —* nicht so stark wie 


1? 2) 
dort, aber immerhin ausreichend, um eine dhnlich scharfe 
Labilititsgrenze vorzutiuschen. 


11M. Vollmer und A. Weber, Z. physikal. Chem. 1179, 1926, S. 277. 
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M. Dunkel und H. Mark 


Tabelle 2. 


Cr 





1°001 1°015 1°11 2 10 100 1000 


Coo 


r 225.10—5 3°75.10-* 5:10—7 7:5.10—* 2°25.10—* 1°12.10-* 0°75.10-* 


Wy 


oo Sage . >. ‘ 2 ° 
iT 3°93.108 6°55°10 87 13 3°9 


bo 


1°3 





Hier bedeutet die relative Ubersittigung, 7 den 


kritischen Radius der Pfiitze; or gibt einen Anhalt fiir die 


vergleichsweise Haufigkeit einer Schwankung, die die Pfiitzen- 
bildung ermdéglicht. Die oben angefiihrten Zahlen haben nur 
einen Wert, wenn sie untereinander verglichen werden. In Er- 
mangelung anderer Daten wurden sie mit den Konstanten fiir 
Wasser im dreidimensionalen Raum ausgerechnet und haben 
daher als Absolutwerte keinen Sinn. Wir sehen jedoch den er- 


warteten exponentiellen Abfall von oF 


Wegen des niedrigen Dampfdruckes im Gasraum glauben 
wir ein Wachstum der Pfiitze in den Gasraum (Linsenbildung. 
mehrfach-molekulare Schicht) vorliufig vernachlassigen zu 
kénnen. Tritt eine soleche Ubersattigung und damit Keimbildung 
ein, so werden die Pfiitzen sehr schnell wachsen, und es finde! 
eine Umorientierung der Molekiile auf der Oberflaiche statt, dic 
mit betrachtlicher Warmeténung infolge des Transports an 
aktivere Stellen, aber ohne merkliche Anderung der freien Ener- 
gie erfolgt **. Deshalb driickt sich diese Anderung fiir gewéhn- 
lich auch nicht in den Isothermen aus. 


Das erscheint zunichst paradox. Da sich aber die Anderung 
der freien. Knergie zusammensetzt aus der Wirmeténung und 
aus der geleisteten Arbeit bzw. der Erzeugung eines statistisch 
anders zu bewertenden Zustandes, so ist es wohl méglich, dai 
infolge der statistisch unwahrscheinlichen Massierung der Mole- 
kiile bei der Pfiitzenbildung, verbunden mit der Uberfiihrung in 
kleinere Schwingungsriiume, trotz erheblicher Warmeentwick- 
lung keine Anderung der freien Energie auftritt. Zum Ver- 
gleich sei an die Kristallisation von Salzen aus ihren wisserigen 
Lésungen unter Warmeabgabe erinnert. Kinetisch ist die Er- 
scheinung so zu verstehen: Auch nach erfolgter Umordnung hat 
sich die fiir St6Be aus dem Gasraum zur Verfiigung stehende 
Oberflaiche wegen der niedrigen Belegungsdichte nicht geindert. 
Aber auch die Zahl der das Adsorbens, verlassenden Molekiile 





2 Die Anderung dureh Verlust der Randlinienenergie und eines Teils der 


Kondensationswirme fallt gréBenordnungsmaBig gegen die Adsorptionsenergi¢ 
nicht ins Gewicht. 
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Uber Anomalien im Gebiet der verdiinnten Adsorption TV77 


) picibt annahernd dieselbe, da natiirlich auch Verdampfung aus 


dem Inneren der Pfiitze erfolgen kann, ohne da8 eine Verkleine- 
rung derselben stattfindet, denn infolge der Aufhebung der 
Ubersaittigung erfolgt dauernd Nachlieferung von Molekiilen aus 
der Adsorptionsschicht. 


Die Verdampfunggeschwindigkeit an sich ist wegen der 
statistisehen Gleichwertigkeit von Stellen mit hoher und mit 
niedriger Aktivitit natiirlich in beiden Bereichen ihnlich®*’. 
GewiB wird der fiir die Pfiitzenbildung notwendige Grad der 
Ubersattigung von Gas zu Gas verschieden sein, so daB sich der 
Effekt teils wie beim Argon iiber ein breites Druckgebiet er- 
streckt, teils aber die notwendige Ubersittigung so gering wird, 
daB das Anfangsgebiet mit der niedrigen Adsorptionswairme 
gar nicht zu messen ist. Wir beziehen uns hier auf Versuche von 
Herrn Dr. Kilberer, der uns die Beniitzung in _ liebens- 
wiirdiger Weise gestattet hat. 
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Fig. 4. Isothermen von CO, an Al-Folie bei 45°, 


Die Fig. 4 zeigt, daB im Falle der Adsorption von Kohlen- 


re wae e ° e ° W;,- 
siure an Aluminium Gebiete existieren, in dencu Tr offenbar 


so klein ist, daB auch bei ganz niedrigen Belegungsdichten starke 
Pfiitzenbildung eintritt. Es erfolgt hier sofort Besetzung der 
aktiven Bereiche. Die starke Temperaturabhingigkeit der Satti- 
sungsmenge spricht gleichfalls fiir unsere Annahme, Allerdings 
diirfte im letzten Falle auch keine voéllige Kompensierung des 
lnergiegliedes durch den Phasenvolumfaktor eintreten. 


Eine weitere Stiitze fiir unsere Anschauung entnehmen wir 
der Tatsache, daB eigentlich regelmaBig die Desorptionswairmen 


13 Da in der Gleichung fiir die Verdampfungsgeschwindigkeit im temperatur- 
ivabhingigen Glied der Faktor v, also die Zahl der in der Zeiteinheit vom Adsorbens 
‘ich entfernenden Bewegungen, vorkommt, ist der Vorgang auch kinetisch gut zu 
Verstehen. 
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auf dem Adsorbens (vgl. Tabelle 3, Versuche 6 und 7). 


Tabelle 3. 
Adsorption von Argon an SiO*-Gel bei 0°. 












































héher sind als die Adsorptionswirmen. Wir sehen den Grind 
hiefiir in einer in diesem Fall langsam verlaufenden Umordniing 











Nr. | Pa Pe Ac Am Qa Qi Bemerkungen 
Le | 0 229 | 0:47 | 21-0 fon 2470) 
Gis he Bee 463 | 1:04 | 46°5 ie: 2650 || 
Posy 0 469 | -1:08 | 48-3 — 2760 | 
| 4 0 447 | 1°01 | 45-1 an 3045 | 

5 0 463 | 1:04 | 46-5 — 2920 | 
eee. 463 153 | 0°69 | 30°8 | 3095 | — || Desorption’ 
Prat 153 51 | 0-23 | 10-3 | 2720 | — | 


* Nach Versuch 2. 


Auch ein gewisser Ausspiileffekt, der sich Au8ert in einem 
langsamen Ansteigen der Adsorptionswirmen bei melhrfaci 
wiederholtem Beladen eines Adsorbens mit Gas und hieraut- 
folgendem Wiederabpumpen scheint uns fiir unsere Anschauung 
zu sprechen (Tabelle 8, Versuche 1—5). Wiir glauben nicht, dai 
der Grund fiir diese Erscheinung in einem langsamen Siubein 
der aktiveren Bereiche von Gasresten zu sehen ist. Es scheint 
vielmehr, als ob nach dem Abpumpen Keime zuriickbleiben, au 
denen sich bei erneuter Adsorption sofort Pfiitzen bilden. Auch 
die Abhingigkeit der Aktivitat eines Adsorbens oder Kataly- 
sators von der Vorbehandlung mit Fremdgasen diirfte hieher 
gehoren. 


Wir glauben im vorstehenden klargelegt zu haben, da die 
bisher zur Deutung von Adsorptionserscheinungen entwickelten 
theoretischen Ansitze nicht hinlangen, sondern daB8 in allen Ad- 
sorptionserscheinungen noch besondere Faktoren stecken, die 
aus der Oberflichenbeschaffenheit des Adsorbens und aus der 
Natur der adsorbierten Molekel stammen, und die die Ver- 
hailtnisse komplizierter gestalten, als es die bisherigen Ansiitze 
zur Wiedergabe auch der verdiinnten Adsorption annehmen. 


Um diese Faktoren auszuschalten und zu studieren, miilte 
man an definierten Oberflichen, wie gewalzten Metallfolien oder 
gut spaltenden lonenkristallen, mit einatomigen Gasen arbeitel. 
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Die Masse des normalen Liters von Ammoniak 
Von 
E. Moles und T. Batuecas 
ngen | 


Laboratorio de Investigaciones fisicas. Phys. chem. Abt. Madrid 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Ammoniak ist vielleicht das einzige leicht handliche Gas. 
bei welehem das Molargewicht (bzw. das Atomgewicht vom 
Stickstoff), ausgehend von den besten Resultaten fiir das Liter- 
on * ' gewicht sowie fiir die Abweichung des Avogadroschen Ge- 
setzes abnorm niedrige Werte liefert. 

In der Tat liegen fiir das Litergewicht L, folgende 
Werte’ vor: 





nen 
fach & Oe Se ee ee eee he 
-aut- Guye und Pintzs (1905)..:...... ..0°TRS8 
uno Perman und Davies (1906) ... . . .0°77085 

= F 

iehe » (1¢ “7777 
dag i re Ce 5 lke db We 6 Ne e's ee 
bern Die ausgezeichnete Ubereinstimmung der drei letzten Werte 
eint lieB die Verwerfung des Leduecschen Wertes als angemessen 
ew erscheinen und es wurde der Mittelwert 0-7708 als wahrschein- 
ir n lichster angenommen. 
aly- = : ; 
ee Fiir die Abweichung des Avogadroschen Gesetzes, 
| 1--a, legen folgende Werte vor: 
die Lord Rayleigh (bei 9°5°) korr. . . . . . 170140 
ten EE Jaquerod und Scheuer (bei 0°) . . . . 1°0153 Mae 
A d- maerren (eee OF er oO ee ae ; 
oe Nur die zwei letzten, direkt bei 0° bestimmten Zahlen sind 
ae! i Betracht genommen. Damit und bei Verwendung des moderi- 
a sten Wertes fiir das normale Molarvolum? leitet sich ab: 
LUZe 
I, 0: 7708 a 

Mxu, = — hil 22-415 — 17°017 

Bte : 1°0153 
Jer ; : ; so ait ‘ 
ee und daraus N = 13-994 ein entschieden zu niedriger Wert. Pg 


Dieses auffallende Verhalten versuchte man zu erkliren, 
da das Litergewicht als gut begriindet betrachtet wurde, indem 
man den Wert von 1+ A wegen der leichten Kondensierbarkeit 
des Ammoniaks als unsicher ansah. 

Es ist aber in neuester Zeit mehrfach darauf hingewiesen 
worden, daB auch bei sehr leicht kondensierbaren Gasen die 


'Siehe Literatur inLandolt-Bérnstein-Tabellen, Erg.-Bd., S.160 und 
lolgende. 


7 E. Moles, Z. anorg. Chem. 167, 1927, S. 40. 
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Grenzdichtemethode zur Berechnung der Gasmolargewichte ei 
Verwendung geeigneter MaB- bzw. Rechenmethoden sehr gite 
Zahlen liefert *. Somit ware die vorige Erklirung fiir das abnorn 
niedrige Molargewicht von Ammoniak zu verwerfen. 


Anderseits haben Blanchard und Pickering neulich 
eine Zusammenstellung der Gasdichte und Kompressibilititen 
veroffentlicht, wobei* angegeben wird, daB die bis jetzt noch 
nicht veréffentlichten, im Bureau of Standards ausgefiihrten 
Dichtemessungen von MecKelvy und Taylor, sowie von 
Meyers und Jessup iibereinstimmend zu L, = 0-7713 fiir 


das Litergewicht von Ammoniak fiihren, ohne daB irgendein | 
Grund fiir diesen abweichenden Wert zu finden wire. Dagegen / 
kommt man mit dieser Zahl und bei Verwendung des Maver i k- : 


schen 1+ A zu einem normalen Wert fiir NH, und N. 


Kurz darauf hat der eine von uns saémtliche Litergewichits- | 


und Kompressibilitats-Werte fiir Ammoniak einer eingehenden 


Kritik unterzogen °, indem die gleichen Grundgedanken wie bei | 


friiheren kritischen Neuberechnungen angenommen wurden °. 
Es ergab sich dabei, daB die ausgezeichnete Ubereinstimmung der 
f,, (wie auch in anderen Fallen bestatigt) nur scheinbar war. In 
der Tat leiten sich nach Verwendung aller nétigen Korrekturen 
folgende Werte von L, ab: 


mye Oe PURGee 6s 2s a 0-710 
Perman una Davies ...:..6.s%* 0-7714 
RE ee Egy <os  Tce eree ae Bet PETES ean * 0*77093 


Der Wert von Perman und Davies stimmt somit viel 
besser mit dem im Bureau of Standards gefundenen iiberein, «ls 
man friiher denken konnte. Dagegen besteht immer noch 
passende Ubereinstimmung zwischen den beiden anderen Werte. 

Fiir die Abweichung des A v 0 gadroschen Gesetzes ergalh 
die Neuberechnung folgende Zahlen: 


Jaquerod und Scheuer... . 1--A=1°01536 
WO ok oo ew ew NS 8 = 1°01532 


Mit dem Mittelwert 1-+A —1-01534 und bei Verwendung 
des normalen Molarvolums 22-415 leiten sich folgende Werte fiir 
das NH,-Molargewicht bzw. fiir das N-Atomgewicht ab: 


Autor Ly M.G.—NH, A.G—\X 
LOOM e oo ee Oe 8 0°7719 17-040 14°017 
Perman und Davies ...... 0°7714 17°029 14-006 
Bureau of Standards ........ 0-7713 17°027 14-004 
Guys unk PICS ON OS 0-7710 17°021 13°998 


Oh Os ise is ei ay . 0°7709 17°018 13:99! 


3 Siehe E. Wourtzel, J. chim. phys. 18, 1920, S.142; T. Batuecas, Au. > 
esp. Fis. Quim. 24, 1926, S. 528; E. Moles, Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 740; Rurt vol 
Howarth, Trans. Faraday Soc. 20, 1925, 5 

4M.S.Blanchard und S.F. Pickering, Bureau of Standards Se. P«)- 
Nr. 529, 1926. 

5 E. Moles. An. Soe. esp. Fis. Quim. 24, 1926, S. 717. 
®*E. Moles, Z. physikal. Chem. 114, 1925, S. 61. 
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Als mégliche Erklarung fiir die niedrigen Werte kam 
foigende in Betracht: Wie bekannt, hilt Ammoniak die letzten 
Wasserspuren sehr hartnackig zuriick, so daB die vollstiindige 
Trocknung sehr schwierig ist. Zu diesem Zwecke und gleichzeitig 
um die Pyridinbasen zu zerstéren, haben Guye und Pintza 
sowie Seheuer Durehleiten iiber gliihenden Kalk oder iiber 
Natriumdraht oder Natriumamid angewendet. Im ersten Fall 
dissoziiert das Ammoniak sehr stark, im zweiten tritt eine 
W asserstoffentwicklung ein. Nun haben Larson und Black’ 
bewiesen, daB die Léslichkeit von N, und H, in fliissigem Am- 
moniak ziemliech betrichtlich ist und anderseits fanden Me 
Kelvy und Taylor‘, daB fremde Gase als Verunreinigung 


= des Ammoniaks am schwersten zu beseitigen sind. 


Kleine Spuren fest zuriickgehaltenen Wasserstoffs wiren 
somit als Ursache der niedrigen Werte bei den Messungen von 
Guye und Pintza und Scheuer anzunehmen. 


Die Adsorption von Gasen durch die GefaBwinde ist in 
neuester Zeit von Burt und Mitarbeiter sowie von Crespi 
und Moles’® von verschiedenen Gesichtspunkten aus untersucht 
worden. Die Erscheinung ist nimlich in dem Falle von Am- 
moniak sehr betrachtlich und bildet eine bedeutende Fehler- 
quelle bei der Bestimmung von Kompressibilitat und Literge- 
wicht. Dessenungeachtet ist bis jetzt eine entsprechende Kor- 
rektur nieht eingefiihrt worden, weil die Versuche um die Be- 
stimmung der Gashautbildung beim Evakuieren immer negativ 
ausgefallen sind. Wird dagegen die Druckinderung bei kon- 
stantem Volum (Burt) bzw. die Volumianderung bei kon- 
stantem Druck (Moles und Crespi) gemessen, so ergeben 
sich iibereinstimmende Resultate fiir die Adsorption. So be- 
rechnet sich die entsprechende Korrektur auf das Litergewicht 
von Ammoniak bei 760 mm Druck und fiir 1/ fassende Kolben 
etwa zu —0-0002 g, d. h. 1/3850. Da beim Ammoniak Adsorption 
und Desorption sehr rasch erfolgen, so stellt sich bald Gleich- 
gewicht ein und laBt sich die adsorbierte Gashaut mit einfachem 
Kvakuieren nicht bestimmen. 

Aus allen diesen Griinden erschien die Revision vom Liter- 
vewieht sowie der Kompressibilitat des Ammoniaks sehr am 
Platze. Im folgenden geben wir die Resultate des ersten Teiles 
dieser Revision, d. h. den wahrscheinlichsten Wert fiir das Liter- 
gewicht wieder. 

“Darstellung des Gases. Bei der Darstellung des ver- 
wendeten Ammoniaks wurde einerseits eine Dissoziation sowie 


‘ig Bildung von Wasserstoff bei der Reinigung bei passend ge- 


wihlten Versuchsbedingunger, sorgfiltig vermieden. Anderseits 


q A. T. Larson und Ch. «a pit ok, Ind. Eng. Chem. 17, 1925, S. 715. 
*E.C.MeKelvy und C.s. Ta y1 or, Bureau of Standards Sc? Pap. Nr. 465, 1923. 
*Bangahw und Burt, Proce. Roy. Soe. A. 105, 1924, 8. 481; J. physic. Chem. 
, 1925, S. 113 u. 540; M. Crespiund FE. Moles, An. Soc. esp. Fis. Quim. 24, 1926, S. 210 
- 452; 25, 1927, S. 25; 27, 1929, S. 108. 
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haben wir nach méglichst verschiedenen Gasquellen gesucht, wy 
den EKinflu8 der Anwesenheit von Pyridinbasen oder Kobhley. 
wasserstoffen bestatigen zu kénnen. 


Erste Methode. Nach den Angaben von Perma) 
und Davies lat sich sehr reines Ammoniak bei der Zer- 
setzung von reinem, umkristallisiertem Ammonoxalat mit Kali- 
lauge darstellen. Wir haben Ammonoxalat (% g mol) und festes 


Kaliumhydroxyd (1g mol) in einen Gasentwicklungskolben ein- f 


gefiihrt, den Kolben zugeschmolzen und evakuiert und dann 
reines, frisch ausgekochtes, destilliertes Wasser mittels eines 
Hahntrichters sorgfaltig zugelassen. Das entwickelte Gas wurde 
durch einen Kiihler (Kis + Kochsalz) iiber mit Kalipastillen und 
mit frisch ausgekiihltem Kalk gefiillte Troeckenréhren geleitet 
und sodann kondensiert. Dann wurde das Gas mehrere Male iiber 


mit Bariumoxyd gefiillten Réhren fraktioniert und danach noch. § 


mals einer fraktionierten Destillation mit Durchperlen im 
fliissigen NH, unterzogen. Simtliche Apparatenteile waren 
selbstverstindlich aus Glas und zusammengeschmolzen. 


Vorversuche mit Aluminiumoxyd bei 400° und mit Ma- 


gnesiumperchlorat als Trockenmittel ergaben wenig zufrieden- |}; , 


Mak 


stellende Resultate. 


Zweite Methode. Es kam reines synthetisches Am- 
moniak (aus der S.1. N.-Fabrik in Flix, Tarragona, in zuvor- 
kommender Weise von unserem Kollegen Herrn Dr. Mira- 


valles geliefert), zur Verwendung. Das Gas wird mittels | 7 
Maber 


elektrolytischen Wasserstoffs dargestellt, so da8 organische Ver- 
unreinigungen irgendwelcher Art véllig ausgeschlossen blieben. 
Dagegen kénnte man Spuren geléster Gase vermuten. Die mit 
Manometer und Ventil versehene Gasbombe wurde mit einem 
starken Gummischlauch, der AuBerlich mit Pizein iiberzogen 
und mit einer Drahtschlinge festgebunden war, vollig dicht mit 
dem Glasapparat verbunden. Das Gas wurde iiber festem Kali, 
gegliihtem Kalk und iiber Bariumoxyd gereinigt, sodann kon- 
densiert und fraktioniert. 


Dritte Methode. Reines, von Kahlbaum bezogenes 
Magnesiumnitrid wurde in einen Glaskolben eingefiillt und mit 
langsam zugelassenem Wasserdampf im Vakuum der Hydrolyse 
unterworfen. Das ganz regelmiBig entwickelte Gas wurde wie 
friiher gereinigt und fraktioniert. Guye und Pintza haben 
auch Ammoniak nach dieser Reaktion dargestellt und dabei dic 
Vermutung geiiuBert. es sollten sich dabei schwerere organiscl¢ 
Basen sowie Kohlenwasserstoffe bilden. Es war interessant 2 
untersuchen, wie weit diese Vermutung sich bestatigen lieB. 


Physikalische Reinigung. — Trocknung. Die 
physikalische Reinigung bestand hauptsiichlich in wiederholtc! 
Fraktionierung mit zwischengeschaltetem Durchperlen des Gas°: 
im fliissigen Ammoniak. Die Einzelheiten dieser Fraktionierun: 
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@sthomung findet man in den a. a. O. zitierten Abhandlungen *’. 
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nd so oft ausfiihrlich beschrieben, da8 von einer Wiederholung 
spselben hier abgesehen werden kann. 


Wir méchten dagegen iiber die Darstellung von ganz 
ockenem Ammoniak etwas ausfiihrlicher berichten. Wie oben 
igegeben, lassen sich die letzten Spuren Feuchtigkeit sehr 
‘hwer beseitigen. AuBer metallischem Natrium (welches den 
achteil der Wasserstoffentwicklung hat) haben wir allerlei 
rockenmittel verwendet. Zunichst konnten wir bestatigen, daf 
ewohnliches, kaiufliches P,O, (rein, von Kahl baum bezogen) 
nter starker Warmeentwicklung mit dem Gas reagiert. Die 
ark zusammengezogene Masse zeigte eine braunrote Farbe. Es 
leibt immerhin eine betrichtliche Menge nicht absorbierten 
tases, die zur Dichtemessung verwendet wurde. 


Bei den Versuchsreihen 3, 4 und 5 wurde das Gas iiber aus- 


Mecliihtem Kalk kondensiert und dann fraktioniert. Bei den Ver- 


uchsreihen 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16 und 17 wurde das Am- 
nonik iiber gereinigtem P.O. getrocknet. Die Reinigung des 
P.O. geschah durch Umsublimieren bei etwa 300° im ge- 
chlossenen Glasapparat in einem ganz trockenen Sauerstoft- 
trom. Das reine, schneeweiBe umsublimierte P.O, wurde direkt 


Mei der Reinigung in die Kondensationsampullen eingefiillt, so 


la} es niemals mit der Atmosphire in Beriihrung kam. Wie 
chon von Bangahm und Burt beobachtet wurde, reagiert 
las reine, ziemlich trockene Ammoniakgas mit einem P.O, sehr 
schwach. Es wird nach wiederholter Verwendung nur eine par- 
ielle Umwandlung des flockigen in glasiges P.O, beobachtei, 
aber ohne irgendeinen Farbenstich. 

Diehtekolben. Zur Bestimmung des normalen Liter- 
sewichtes dienten drei verschiedene, genau kalibrierte Glas- 
‘olben, die mit Gegengewichten von gleichem Material und bei- 
lahe dem gleichen Volum (bis 0-1 ml) und gleicher iuBerer Ober- 
liche versehen waren. Die Konstanten dieser Kolben waren 
folgende: : 





Bezeichnung Volum Kontraktion b. Evakuieren 
N—3 772°58 ml 0-00008 g 
2 646°86 ml 0-00009 g 
G 1006°71 ml 0-00013 g 


Der Kolben VY—3 wurde friiher bei der Untersuchung von 
lethylehlorid und Methyloxyd verwendet. 


Die Einzelheiten iiber Kalibrierung und Kontraktionsbe- 
10 


Vakuumpumpe. Als Vorvakuum wurde immer im 
ule dieser Untersuchung eine Gaede-Olpumpe verwendet. die 
selir leicht ein Vakuum bis 0-1 mm zu erreichen erlaubte. AuBer- 
dem wurde eine stihlerne Quecksilberdampfpumpe, gleichfalls 


nach Gaedemodell, zum Evakuieren bis auf einige Tausendstel- 
Miimeter gebraucht. 





1 Siehe z. B. E. Moles, a.a. O. 
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WaageundGewichte. Es sind im Laufe dieser U jie. 
suchung zwei verschiedene Waagen gebraucht worden: ein: \o, 
Sartorius, die auch bei den Untersuchungen iiber CH,C) yn) 
(CH,),0 gedient hatte, und dann eine ausgezeichnete Waage yo) 
Kaiser & Sievers (Hamburg) mit Fernrohrablesung, em). 
findlich bis 0-01 mg bei einer Belastung von 200g. Als Gewichts. 
satz wurde ein geeichter Satz von Scholl (Genf) im Labora. 
torium nochmals gepriift (Richardschen Methode) und _ }p; 
mehreren friiheren Wagungen verwendet. 


Druckmessuneg. Sie wurde auf einem Mano-Baroiete: 
von 23 mm innerem Durchmesser mittels eines Kathetometers de 
Société Genevoise d’Instruments de Physique iiber einem nor) 
malen Meterstab aus Invar abgelesen. Die Genauigkeit erreichtel 
immer 0-02 mm. 


Ausfiihrungder Messungen. Die Fillung der kaliJ 
brierten Dichtekolben mit dem gereinigten, trockenen Gas ge. 
schah bei 0° (schmelzendem Eis) mit allen bei diesen Arbeiten 
vorgeschriebenen Kautelen. Wir méchten nochmals betonen, dall® 
Kolben und Gegengewicht genau die gleiche Behandlung lel 
simtlichen Messungen erfahren haben, daB das Leergewicli' aly 
Mittel der Gewichte vor und nach der Einfiillung 
nommen ist. 


angem 


Resultate. Anbei geben wir die Resultate unserer Bel 
stimmungen des Litergewichtes wieder. Weitere Einzelliciten 
sollen spiter an anderer Stelle erscheinen. 


Es wird hier von den vorliufigen Reihen abgesehen. Bei dep 
Reihe VIII und dem Kolben N—3 der Reihe XI war die Dichtung 
schlecht, so daB etwas Luft eingedrungen ist. In der Tabelle singe 
auBer der Bezeichnung des Kolbens P, der korrigierte Hint 
fiillungsdruck, S das Gasgewicht, L, das unkorrigierte Leitergey 
wicht, L, das korrigierte normale Litergewicht. 


Reihe Kolben Ke S Le 
Erste Darstellungsmethode 

VI N—3 760-12 0-58419 0-77145 ‘77194 
N 049883 0-77103 “7715! 
N-—3 745° 058419 0-77116 77188 
N 0: 48928 0-77140 “T7211 
N—3 3 0-58211 0+ 77058 ‘77133 & 
N 048767 0-77103 ‘77179 & 
N—3 36 0°61529 0° 77168 “77180 
N 0°51523 0-77177 77189 
N 0°50051 077141 ‘T7187 
N—3 a 0°58507 0-77120 “TTL 





N 
N—3 
N 


048972 
060864 
0+ 50976 


0- 77098 


0- 77180 
0° 77207 


: i) 


a 
77204 
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r Unte; Zweite Darstellungsmethode 
ine von XIV N-3 760°57 0-59603 0-77090 0-77138 
LC} und N ER O° 098i 0-7 (19% 077206 
age von XV N—$3 80°71 0-61218 0° 77156 O°77173 
on N 0-51287 077208 = 077228 
Shad XVI N-3 755-68 —0°59262,- 0 77145——(0- 77200 
ole its. N 0-49578 0°77082 ~—- 077140 
Pee XVII N—3 766-95 0°60131 077126 0-77164 
und be; N 0-50375 0-77170 0-77209 
XVII N—? 767° 64 0-60199 0-77144 0-77181 
N 0°50424 0: 77176 0-77214 
rometer 
ters der Dritte Darstellungsmethode 
em a XIX G 755-85 0-77288 0-77125 0-77187 
vee XX G 763°91 0-78122 0°77135 0°77183 
XXI G 762°78 0+ 78033 0° 77161 0-77211 
ee Lal: N—3 059838 0°77170 0°77215 
er kali ; . Gel ine ee sesh 
—_e XXU G 754° 06 0°77115 0°77125 0- 77188 
' i, Bt N—3 059123 0-°77130 0-77188 
I ow XXIII G 75995 0° 77750 O° 77167 O° 77224 
len, daly N—3 0)-59607 0-77158 0*77207 
ung beift 
icht aly Mittelwerte : 
alsee 1. Methode ...... . .0°77185 (13 Messungen) 
2. ‘ MPa eee rere, ‘ ) 
3. ‘ kok as oe ee " ) 
rer Be ‘ jetd Thi 
alheiten Kolben N—3 predelt bb Saiphs Ae * appa 0° 77182 (14 Werte) 
a A 0°771938 (12 ., ) 
G 0-77199(5 , ) 


Bei der | 


Allgemeiner Mittelwert 


Nntungs 
. sini L,, = 0°77190 
te King 2 aes ater * 
piterse Die Ubereinstimmung sowohl ach Darstellungsmethode 
wie nach Kolben ist eine sehr befriedigende, so daB die Anwesen- 
heit von Verunreinigungen (schwerere oder Jeichtere wie Ammo- 

= wak) sowie von systematischen Fehlern ausgeschlossen er- 
L = scheint. 

: Es ist noch die Korrektur wegen der Adsorption durch die 
77194 GefaBwinde einzufiihren. Nach den Messungen von Crespi 
77151 [| Und Moles ist diese Korrektion bei 760 mm und fiir Kolben der 
Tiss f_ Obigen Fassung im Mittel —0-00029. Somit wire der korri- r 
‘77211 FR xierte Wert als rund L, = 0-77170 anzunehmen. 
‘77133 & Dieser Wert ist mit dem von Ledue bestimmten identisch , 
Til FG und fallt betrichtlich héher wie siimtliche andere Werte aus. “i 
ee Messungen des Litergewichtes bei Drucken unter einer 
“a \tmosphiire, die jetzt beinahe abgeschlossen sind, werden uns 
77190 te genaue Berechnung von 1 + , erlauben, und so werden wir 
77470 a auch einen genauen Wert fiir das Molargewicht von NH, 
77305 zW. fir das Atomgewicht von N, wiedergeben kénnen. 
an 
if c0v “ 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 


A. Stock und W. Zimmermann 





Dampfdrucke des Quecksilbers 
und einiger Quecksilberverbindungen bei 
niedrigen ‘T’emperaturen 


: Von 
Alfred Stock und Wilhelm Zimmermann 


Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Die Tatsache, daB schon winzige Quecksilberdampfmeng en 
bei langer Einwirkung Gesundheitsstérungen verursachen, 
machte fiir weitere Arbeiten auf diesem Gebiet die genaue Fest- 
stellung der Sattigungsdrucke des Quecksilbers bei niedrigen 
Temperaturen, auch unterhalb 0°, wiinschenswert, damit man 
z. B. jederzeit Luft von bekanntem kleinen Quecksilbergelhalt 
herstellen kann. Das bisherige Schrifttum gibt hiefiir keine ge- 
niigende Auskunft. 

Bei der Kleinheit der in Frage kommenden Tensionen — bei 
0° GréBenordnung 10—~ mm—versagt die unmittelbare mano- 
metrische Messung, wenn sie auch gelegentlich versucht wurde 
(3)*. Morley (10) und Pfaundler (11) sattigten einen Gasstrom 
mit Quecksilber und ermittelten den Quecksilbergehalt aus dem 
Gewichtsverlust des SattigungsgefaiBes oder nach Bindung des 
Quecksilbers an Blattsilber; ihre Versuche erstreckten sich nacl 
unten bis +15° (81.10 mm). Knudsen (6) lieB in einem 
evakuierten Glasapparat bei der Versuchstemperatur gesittigten 
Quecksilberdampf durch eine kleine Offnung bekannter Grote 
eine bestimmte Zeit lang in einen gekiihlten Raum einstrémen 
und bestimmte das kondensierte Quecksilber in einer Kapillare: 
er fand die 0°-Tension 1:846(-) mm?. Egerton (1) wieder- 
holte auf Veranlassung von Nernst die Messungen mit Off- 
nungen aus Platin, Eisen und Quarz; Ergebnis: 0° 1:89(—*) mv. 
++ 15-5° 6-46(-4) mm. Knudsen leitete spiiter (7) die 0°-Tension 
auch auf Grund der Warmebewegung der Molekiile aus der Be- 
wegung einer vom Quecksilberdampf getroffenen Platte ab: 
2-2(-4) mm. Desselben ,,absoluten Manometers“ bediente sic) 
Hill (5); er kam zu 3:5(-4) mm fiir 0°. Haber und Kersce!- 
baum (2) berechneten die Dampfdrucke aus dem Abklinge” 
eines schwingenden Quarzfadens; sie fanden fiir -+17°, die nied- 
rigste von ihnen benutzte Temperatur, 7-8(—) und 1-01(-—*) mi. 
Volmer und Estermann (13) bestimmten die kleinen ve! 
dampften Quecksilbermengen, indem sie diese kondensierten ud 


1 Die eingeklammerten Zahlen beziehen sich auf das Schriftenverzeichn'> 


am SehluB. 
2 Im folgenden wird nur der Exponent der Zehnerpotenz in Klammern ®! 
gefiihrt. 
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die elektrische Leitfahigkeit des Beschlages maBen; unter Zu- 
erundelegung des ersten 0°-Wertes von Knudsen (1:846(—*) mm) 
fanden sie fiir —20° 2-12(—) mm, fiir —-64° 4-107(—8) mm. Von der- 

1 selben Knudsenschen Zahl fiir 0° ausgehend, leitete P oin- 
dexter (12) aus der Anderung der lonisation des Quecksilber- 
dampfes den Sattigungsdruck fiir —20°5° zu 1-84(—) mm, fiir 
_63-7° gu 1-56(-8) mm ab. 

Eine weitere Reihe von Arbeiten berechnete aus den bei 
hdheren Temperaturen manometrisch bestimmten Tensionen 
Dampfdruckformeln und wendete diese auf tiefe Temperaturen 

fan. So kam H. Hertz (4), der die Tensionen oberhalb -+-40° 
bestimmte (40° : 6-3(-*) mm), zur Gleichung . 
3342 


angen ff log p = 10°59271—0-847 log T — ar? 


chen, (} Menzies (9) mit Benutzung anderer Tensionswerte zu 


GOT the 


st- Ff 283 * 92 
a : log p = 9-957094 — 0-665240 log 7 — =. 
man fe Van Laar (8) stellte neuerdings die Dampfdruckgleichung auf: 
ehalt f log p = 7-985 — “°° _ 9.000135 7; 

| [ sie liefert fiir 0° p = 2-25(—) mm. 
hea o Diese Gleichungen befriedigen mehr oder minder in dem 
ano. ~[. Lemperaturgebiet,-dem die der Berechnung zugrunde gelegten 
vurde | Tensionen entstammen, Ihre Anwendung zu Extrapolationen 
ae fiir niedrige Temperaturen ist wegen der Anderungen der spezi- 


ts fischen Warmen unsicher. Wie unten gezeigt wird, stimmen dort 

Versuch und Berechnung nicht mehr miteinander iiberein. 

f Bei unseren Versuchen wurde eine gréBere Luftmenge bei 

' Atmosphirendruck mit Quecksilberdampf gesittigt, das Queck- 

ete, |) Silber durch Kihlen mit fliissiger Luft quantitativ kondensiert 

rie und nach Uberfiihren in Quecksilber(II)-chlorid analytisch be- , 
men [. stimmt. Die mit Natronkalk und Kalziumchlorid vorbehandelte | 
es Luft durchstrich zunichst ein ,,UbersittigungsgefiB“ *, in dem 
der. @ “le sich bei héherer Temperatur mit Quecksilber sattigte, dann 
or. - das auf der Versuchstemperatur (-+-10°, 0°, —20°, —60°) gehaltene* 
ae . ittigungsgefiB® °, weiter das in fliissiger Luft stehende ,,Kon- 
nn i densationsgefi B“ (zwei hintereinander geschaltete U-Rohre von 
Be. = Je 125 cm*® Inhalt *) und schlieBlich eine geeichte Gasuhr. An 
allen Verbindungsstellen stieB Glas an Glas, so daB eine Bin- 
dung von Quecksilber durch Schwefel des Gummis vermieden 


F des 


nach 
inem. 


ab: 





sich 
ce h- : Wu rde, 
gen 4 * Drei in einem Thermostaten befindliche Kolben mit flachen quecksilber- 
Sodd- : vedeckten Béden. Die Luft wurde dicht iiber die Quecksilberflichen geleitet; Ein- 
‘auchen der Zuleitungsrohre erwies sich wegen der dabei unvermeidlichen Druck- 
Mii. fh) schwankungen als untunlich. 
ver- : ‘ Temperaturmessung mit Tensionsthermometer;vgl. Stock, Z. Elektrochem. 
and fm > 1923, S. 354. 
> Vier Kugeln von je 50cm’ Inhalt; Zu- und Ableitungsrohre so angebracht, 4 
hnis daS eine kraiftige Durchmischung und eine médglichst wirksame Beriihrung des 
Luftstromes mit den gekiihlten Wandungen erzielt wurden. 
| al ® Gelegentliche Priifung durch Hinterschalten eines zweiten Kondensations- , 


kelaBes zeigte, daB die Kondensation schon im ersten quantitativ erfolgte. 






50* 
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Das Quecksilber wurde mit Chlorwasser . aufgenommen, 
elektrolytisch auf einem Golddraht niedergeschlagen’ und ge. 
wogen, manchmal noch hinterher vom Gold abdestilliert ind 
kolorimetrisch mit Diphenylkarbazon bestimmt *. Bei den klein. 
sten Mengen beschrinkten wir uns auf die Kolorimetrie: doch 
erfolgte auch dann die erste Abscheidung des Quecksilbers clek. 
trolytisch auf Gold, wodurch sich die Genauigkeit der Analyse 
gegeniiber der einfachen Ausfillung auf Kupferdraht steigery | 
lieB. Das kiirzlich fiir die Bestimmung kleinster Quecksil ber. 
mengen von J. Bodnar und E. Szép * empfohlene Verfahren, 
das auf der Vereinigung des Quecksilbers zu einem Tropfen und 
dessen mikrometrischer Messung beruht, wurde uns erst gegen | 


Abschlu8 der Versuche bekannt und ist von uns noch nicht ge. 7 


niigend erprobt. 


Messungsergebnisse: Es bedeuten A Temperatur des ,,Uber- | 
sittigungsgefiBes“*, B diejenige des »SattigungsgefiaBes“, C die : 
Luftmengen (18°), D die Liter Luft je Stunde, E die gefundene fl 
Quecksilbermenge (* == kolorimetrisch bestimmt), F den aus (| 


und £ berechneten Quecksilber-Sittigungsdruck 2°, | 
A B C D E 

+70° -+10° 100 7 40 1/Stde. 0°607 mg 0° 000! bao mn 
+70° +10° 100 ,, oes 0-608 , 0° 000550 . 
+50° 0° 3371 30 1/Stde. 0-667 mg — 0°000179 in a 
+50° ()° 720 , an) ee 1°428 mg 1°428 , * 0:°000179 
+50° ee: ee ee: 0-950, 0000179 
+ 45° O° 1020, eo owe 0:000179 
+559 °° 2, oO , 0-791 , 0-7918 , * 0000179 
+ 45° ()° 416, 65 0°825 , 0°8255 , * 0:°000179 
+30° —20° 71517 35 U/Stde. 0°257 mg _ 0-2581 mg® —0°0000325 mn fy 
+50°  —20° 542 , a Q°200 , 0°0000334 . FF 
+30° —20° 542 , nw. . 0°196 , 0:0000327 . ' 
+30° -—20° 591 ,, a O2is 0°0000326 . FF 
+ 3()° -—2()° 535 , 60 0°196 , 0°1967 , * 0:°0000332 , 

7 Vel. A. Stock und R. Heller, Z. ang. Chem. 39, 1926, S. 466. 


8’ A.Stock und W.Zimmermann, Z. ang. Chem. 41, 1928, S. 547 
% Biochem. Ztsehr. 265, 1929, S. 219. 


© Nach der von Herrn Dr. Egon Wiberg abgeleiteten Forme! F = Konsi. 
Setzt man in die allgemeine Gasgleichung 
g.R.T 
v.M 
(py = Hg-Dampfdruck im SiattigungsgefaB: g=mg Hg-Gewicht; R = allgemeiue 
Gaskonstante; T= Sittigungstemperatur absol.; v= Volum des Hg-Dampfes it! 
SittigungsgefaiB; M = Milli-Molekulargewicht des Hg-Dampfes) 
M14 T 
7 
(ve = Luftvolum; 7: = MeBtemperatur absol.) ein, so erhilt man die Gleichung 
_ RT  g 
ng M V1 : 





Rc eaNreegg RR I PERS € Hee, 








d. i. F. 





= 0°09048 ced . 















LAD! 
+ 4()' 












das 
bel 
zahl 
Die 
wes 
die 
geb 
tige 
dru 
fiir 
zu | 
uns 
die 


Zah 


Bere 


SIOX 
ma 
(12) 
Zah 


S101 
vor 
seh 
Hg 
den 
sat 


hie! 





Dampdrucke des Quecksilbers und einiger Quecksilberverbindungen 


789 





himen, 
id ge. 
tC und 
klein. 

doch 
. elek. 
al yse 
gery 
‘il ber. 
hren, 
1 und 
regen | 


it ge. § 


U ber. § 
CO die fi 
dene # 
us CF 


) mm 


ee 


Mil | 





5 mm 


SRAM), 


peine 
3 im 


Pe MBE BH) Whats, 2 heen 





A B C D E F 

139° —60° 600 1 30 1/Stde, 0°033 mg 0:°0000050 mm 
130° —60° 509, £O.....+, 0-027. . 0-0000048 , 
150° —60° 600, | ee 0:031 mg 0°03818 , * 0:°0000047 ,. 
+40° —60° 800, 60 0:045 0°0449 , * 0°0000051 
19500 G° is ABO, | eae 0°025 , 0°0259 , * 0:0000047 , 


Fir die Zuverlassigkeit der gefundenen Zahlen sprechen 
das iibereinstimmende Ergebnis von Wigung und Kolorimetrie 
bei der Quecksilberbestimmung und die Konstanz der Tensions- 
zahlen bei stark wechselnden Luftstrémungsgeschwindigkeiten. 
Die von uns gefundenen Tensionswerte sind bei —20° schon 
wesentlich, bei —60° um fast zwei Zehnerpotenzen hoéher als 
die bisher im Schrifttum aufgefiihrten oder nach den ange- 
gebenen Tensionsgleichungen zu errechnenden. Zu _ beriicksich- 
tigen ist, daB das Quecksilber bei —60° fest ist; sein Sittigungs- 
druck miiBte also eigentlich noch niedriger sein, als er aus den 
fiir die unterkihlte fliissige Form geitenden Dampfdruckformel|!n 
zu bereechnen ist. Wir geben im folgenden eine Zusammenstellung 
unserer und der anderen Tensionszahlen; an letzter Stelle sind 
die nach der Nernstschen Niherungsformel berechneten ™ 
Zahlen angefiihrt. 


+10° (0° —20)° —60° 
: Unsere Werte: 5°50 (—4) mm 1°79 (—4) mm 3°3(-5) mm 4°9 (—6) mm 
Berechnet n, Hertz (4) .. 5°10(-4) , 1°94(-4) , 2°2(-5) , 8°5(-9 , 
> Bente). oat ea , 1°sat-2, Fite, Sits 
» Menzies (9) 5°27(-4) , 2°04(--4) , 2°4(—5) 9°8 (—8) , 
,» van Laar(8) 5°70(—4) , 2°22(-4) , 2°7(—5) 1*s 3 
» d. Nernstsch, 
Niher.-Formel 5°94(—4) , 2°34(--0 , 2°9(--3) , 1°4(-—7 


Auch die auf Umwegen experimentell bestimmten Ten- 
sionen fiir die tiefsten Temperaturen (Volmer und Ester- 
mann (13) — 20° 2-1(-) mm, — 64° 4:1(-8) mm; Poindexter 
(12) —20-5° 1-8(—5) mm,— 63-7° 1-6(-8) mm) weichen von unseren 
Zahlen in fbnlicher Weise ab. 

Anhangsweise haben wir noch einige Messungen der 0°-Ten- 
sionen von Quecksilber(I1)-Chlorid, -Jodid, -Oxyd und -Sulfid 
vorgenommen 7”, Versuchsanordnung entsprechend der oben be- 
schriebenen. Priparate ,,puriss. Merck“; HgS aus reinstem 
HgCl, durch Fallen mit HS. Es wurden je zwei Versuche mit 
demselben Priparat ausgefiihrt, das fiir den zweiten im ,,Uber- 
siittigungsgefaB“ blieb; Tensionsunterschiede ergaben sich dabei 
nicht. Die Kondensate enthielten augenscheinlich kein Queck- 


1 Aus den Tensionen 82°08 mm fiir 253°879; 586°76 mm fiir 342°61°; 2624°3 mm fiir 


4°33° (Menzies [9]) berechnet: 
9 
nick oe la 41°75 log T — 000093818 T + 3°3320. 
2 Die vorhandenen Angaben beziehen sich nur auf héhere Temperaturen. 
K. Stelzanerund G.Niederschulte (Verh. d.D. Physik. Ges. 7,1905,S.159) fanden 
‘ur 100° bei HgCle 0°1 mm (60° 3:0 (—) mm), HgJ2 2°3 (—*) mm, HgBre 9°0 (-*) mm, 
HigCl 8°9(—8) mm; J. Rinse (Ree. trav. chim. Pays-Bas 47, 1928, S.28 und 33) bei 
eS fiir 3330 1-1 mm, fiir 651° 2385 mm, bei HgJe fiir 130° 0-2 mm, fiir 347° 684 mm. 
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silber, sondern bestanden aus den Ausgangsstoffen. Die nach. 
stehende, der obigen Tabelle entsprechende Zusammenstell ung 
gibt unter EF die Menge des in der sublimierten Verbindung «nt. 
haltenen Quecksilbers. F, die daraus wie oben berechnete Queck. 
silbertension, ist zugleich die Tension der betreffenden Ver)in. 
dung, wobei vorausgesetzt ist, daB der Dampf aus einfachen Mole. 
kiilen besteht. | 

















4 nachweisbar ‘4 -- 


Die Fliichtigkeit nimmt also in der Folge HgO — HgCl, — 
HgJ,— HgS ab. Bei den drei ersten ist sie noch so groB, daB die 


Quecksilberdampf gleicherKonzentration, bei langer Kinwirkung 
die Gesundheit schidigen kénnen (was fiir Sublimat wiederholt 
nachgewiesen ist). Das Sulfid hat einen zu kleinen Dampfdruck, 
als daB es bei Zimmertemperatur Gesundheitsstérungen be- 
fiirchten lieBe. In diese Form mu man Quecksilberdampf zu 
verwandeln suchen, wenn man ihn unsechiddlich machen will. 


Wissenschaft fir die Unterstiitzung dieser Arbeit und 
Friulein Hertha Rotherme!l fiir ihre Hilfe bei den Ana- 
lysen. 
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% Grenze der Nachweisbarkeit: etwa 5'10-° mg Hg. 
4 Unter 10-5 mg He. 





Dampfe, sofern sie sich physiologisch Ahnlich verhalten wie | 
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Zur Kenntnis der Razemisierung I. 
Uber Razemisierung halogensubstituierter Ester 


Von 
Theodor Wagner-Jauregg 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie der Eidgen. Techn. 
Hochschule in Ziirich 


(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


A, Kinetik’. 


Das Razemisierungsbestreben vieler optisch aktiver Stoffe 
ist so groB, daB sie schon bei maBig erhéhter Temperatur unter 
Zusatz geeigneter Katalysatoren inaktiviert werden. Im Brom- 
bernsteinsiureester fand P. Walden? einen Stoff, der an- 
scheinend spontan, ohne Katalysator, sein Drehungsvermogen 
verliert. In einigen Lésungsmitteln, wie Azeton, Benzylzyanid, 
Azetophenon und anderen, so rasch, daB diese ,,Auto“-Razemisa- 
tion genannte Erscheinung bereits nach kurzer Zeit bemerk- 
bar ist °. 

Ich konnte zeigen, daBdiese Autorazemisierung 
bedingtistdureh Spuren von Bromwasserstoff, 
welehe der Brombernsteinsadureester enthiailt*. 
Die fiir verschiedene Lésungsmittel ange- 
gebenenRazemisierungskonstanten’sindnicht 
charakteristisch fiir ganz reinen Ester, sondern 
weehseln von Praparat zu Praiparat, je nach zufailligem Gehalt an 
bromwasserstoff °. 

Die Entfernung der letzten Reste von Bromwasserstoff 
velang weitgehend durch Hochvakuumdestillation. Ein durch 
zweimalige Vakuumdestillation, Schiitteln der Azetonlésung mit 
Tierkohle und nochmalige Hochvakuumdestillation gereinigter 
Brombernsteinsiuredimethylester zeigte bei 4%stiindigem Er- 
hitzen auf 52° in Azetonlésung in zugeschmolzener Glasampulle 
bloB eine Drehungsabnahme von ap=- 3:13° auf ap= 3-05° (2°5%), 

: Vorlaufige Mitteilung; R. Kuhn und Th. Wagner-Jauregg, Naturwiss. 
7, 1929, S. 103. 

? Ber. D. ch. G. 31, 1898, S. 1416. 

5’ Weitere Falle von Autorazemisierung siehe z. B. Houben-Weyl]1, Methoden 
\. org. Ch., Bd. II, 3. Aufl., Leipzig 1925, S. 1095. 

‘ Abgesehen davon, daB diese von der Darstellung (aus Apfelsiureester und 
10sphorpentabromid) herriihren kénnen, erfolgt bei der Vakuumdestillation des 
‘rombernsteinsaureesters in geringem MaBe thermische Zersetzung in HBr und 
umarséureester, dessen Kristalle sich im Vor- und Nachlaufe ausscheiden. 

> P. Walden, Optische Umkehrerscheinungen, Braunschweig 1919, S. 180. 


° Im allgemeinen besaBen meine Esterpriparate niedrigere Razemisierungs- 
onstanten, als nach den Angaben P. Waldens zu erwarten war. 
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dens, loc. cit. 5, S. 177, nahm die Drehung in der gleichen Zeit 
bei 50° um etwa 39% ab.) 


Spurenkatalytische Razemisation in Azeton. 


_ Nicht nur Bromwasserstoff, sondern auch andere Bromide, 
itiberhaupt Halogenionen *, und nur diese, katalysieren die Raze- 
misation des Brombernsteinsiureesters. Die katalytische Wirk- 
samkeit der Halogenionen in Azeton ist. ungeheuer’, wie fo!- 
gende Versuche zeigen: 

1. Azeton lést so wenig Natriumehlorid, da8 sich das Chlor 
in dieser Lésung nicht titrimetrisch bestimmen la Bt; der Chlorid- 
gehalt miiBte nephelometrisch ermittelt werden. Wurde Azeton 
mit Natriumchlorid gesittigt und darin Brombernsteinsiure- 
dimethylester gelést, so waren bei 20° nach 147 Stunden 27-4% 
razemisiert. Im Kontrollversuch mit reinem <Azeton blieb die 
Drehung konstant. — Zusatz von Natriumsulfat zur Azeton- 
lésung des Esters erhéhte dessen Razemisierungskonstante be- 
triichtlich. Diese, durch den Gehalt von Spuren von Chloriden 
bedingte Wirkung des Natriumsulfates verschwand erst bei 
mehrmaliger Umkristallisation. 

2. Zur Azetonlésung des Esters mit der Razemisierungskon- 
stanten 4 !°— 0-00058 bei 52° wurde einedurch Silbernitrat nicht 
nachweisbare Spur von Kaliumbromid zugesetzt. Die Konstante 
stieg dabei auf den dreifachen Wert (k — 0-0018). 


Hemmung der Razemisierung. 


Die spurenkatalytische Razemisierung in Azeton wird 
durch viele Metalle, wie Silber, Kupfer, Quecksilber, Zink, nicht 
aber Magnesium und Platin, zum Stillstand gebracht. AbgieBen 
der Lésung von den Metallen behebt den Drehungsstillstand 
nicht. Erst Zusatz von Halogenid lést neuerliche Razemisie- 
rung aus. 

Diese Hemmung durch Metalle erinnert an deren oligo- 
dynamische Wirkung, die im ,,Katadynverfahren“™, der Trink- 
wasserentkeimung durch Silber in jiingster Zeit praktische Ver- 
wertung fand’**. Eine Erklarung dieser Erscheinung gaben 


7 ,,Aseptisches* Arbeiten (Ester und Azeton in Quarz destilliert, Lésung im 
Quarzreagenzglas aufbewahrt, Quarzpolarisationsrohr) lieferte kein ,,auto“-razemi- 
sierungsfreies Praiparat. 

8’ Br. Holmberg entdeckte die Razemisierung der wasserigen Lésung von 
Brombernsteinsiure durch Bromide und die der Jodbernsteinséure durch Jodide. 
J. prakt. Chem. (2), 88 1913, S. 576; Chem. Centr. I, 1918, S. 1147. 

® Man kénnte darauf eine Bestimmungsmethode fiir Halogenionen griinden. 

1 Es ist in dieser Abhandlung von zweierlei Konstanten % und K die Rede; 

iigetin 1 ee 1 
& = 2°9025 X log Zeit in. Minuten’ K = 3°0085 x log Zeit in Stunden 

i G.A. Krause, Neue Wegezur Wassersterilisierung (Katadyn), Miinchen 1928. 

12 In Silber- (ebenso Platin-) GefaBen unterbleibt auch die Allomerisation 
des Chlorophylls in alkoholischer Lésung. Diese Allomerisation ist nicht bedingt 
durch alkalikatalytische Wirkung des Glases, da sie auch im Reagenzglas aus 
Bergkristall vor sich geht. R. Willstatter und A. Stoll, Untersuchungen iiber 
Chlorophyll,“Berlin 1913, S. 147 ff. 











also fast keine Razemisierung’. (In den Versuchen P. W a}- 
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V al- Freundlich und K. Séllner*. Nach diesen Autoren 
Zeit at die das Wachstum von Bakterien, Algen usw. hindernde 

Virkung von SilbergefaBen darin ihren Grund, dai Spuren 
vay, es Metalls in Wasser als Kation in Lésung gehen. Es gelang 
_. * @hnen, fiir diesen Lésungsvorgang den analytischen Nachweis 
hide, Bu erbringen. In 17 Wasser lésen sich bis zu 0-02 mg‘ Silber. 


taze- ha’ auch die razemisierungshemmende Wirkung der genannten 
irk- ‘chwermetalle auf deren Léslichkeit beruht, scheint mir folgender 
fol- Byorsuch zu beweisen: In 7 X10-> normalem Kaliumbromid in 


| \zeton razemisierte sich Brombernsteinsiuredimethylester mit 
hlor siner Geschwindigkeitskonstanten Ko — 0-0035. Wurde dieselbe 


rid. ~<Br-Azeton-Lésung mit Silbertressen geschiittelt und nach 
eton eren Entfernung der Ester zugesetzt, dann blieb die Drehung 
ure- Gkonstant. Die Léslichkeit der Metalle in Azeton ist sicherlich 


lef 6; . . 
| 4% hedeutend geringer als in Wasser. Bedenkt man aber, daB schon 
die Rpuren von Halogenion zur Razemisierung geniigen, dann bedarf 


ton- Ms auch nur minimaler Mengen von Schwermetallion, um das 
be- Wialogen in unloésliche Form iiberzufiihren und damit unwirk- 
den fam zu machen. Es braucht gar nicht eine der Konzentration 


bei mer Halogenionen Aquivalente Menge von -Metall im reinen 
@osungsmittel in Lésung zu gehen, wenn nur iiberhaupt eine 


‘on- |Heringe Léslichkeit vorhanden ist. Durch das Halogenion wird 
cht las Metall gebunden und dadureh sein Lésungsgleichgewicht in 
inte tichtung der Auflésung verschoben. Sind nur Spuren von Halo- 


‘enion vorhanden, so werden diese innerhalb kurzer Zeit ent- 
Mernt sein. 


ird § Tierkohle, Silber- und Bleibromid, Bleioxyd, Kupfersulfat 
cht. Mund Zinkbromid hemmen die spurenkatalytische Razemisation 
3en [ebenfalls stark. Die drei ersten Stoffe offenbar bloB durch Ad- 
ind sorption des Katalysators, PbO und CuSO,** vermutlich auch 





sie- [@durch chemische Bindung von Bromwasserstoffspuren. Von 
ler hemmenden Wirkung des Zinkbromids wird bei Bespre- | 
> ‘hung der methylalkoholischen Lésungen die Rede sein. : 
ik- 
er- - Wie nach der groBen Empfindlichkeit der spurenkatalyti- 
en schen Razemisierung gegen die verschiedenartigsten Fremd- 
. F stoffe zu erwarten, machen sich bei kinetischen Messungen mit 
aa. veitgehend gereinigtem Ester unkontrollierbare Stérungen be- | 
mnerkbar. Es kam vor, daB eine derartige Razemisierung ohne 
yon erkennbare Ursache plétzlich zum Stillstand kam, weit seltener, 
de. da8 diese beschleuniigt wurde. Eine gewisse Unreproduzierbar- 
- 2 keit haftet diesen Versuchen an, wie sie bei durch Spuren von 
de; PeAlkali oder Siure katalysierten Isomerisierungen beobachtet 
28. 8 Biochem. Ztschr. 203, 1928, S. 3. 
cm 4 Nach H.Krepelka und F.Toul 0°035 mg. Chem. News 138, 1929, S. 244. ) 
us 5 Diese Wirkung wird méglicherweise noch verstirkt durch das gebildete i 
er Halogensilber. Dieses hemmt ebenfalls. 


®6F. Ephraim und A. Scharrer, Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 2161. 
















794 Th.Wagner-Jauregg 


wurde *”, Schon bei den Versuchen P. W aldens* mit offenba; 
nicht besonders HBr-freiem Ester fallt die Inkonstanz de 
k-Werte der einzelnen MeBserien auf. Es zeigt sich dort eine «us. 
gesprochene Neigung zum Ansteigen von k im Verlauf der \ er. 

suche. 


Dieselbe Ester-Azetonlésung, deren Razemisierung im J} e}}. 
kélbchen bei 16° genau monomolekular verlief, razemisiecrte 
sich in Polarisationsréhren, gleichgiiltig ob aus Glas oder 


Quarz, véllig ungesetzmiBig. Die Drehungsabnahme erfolste) 


in den Roéhren mit verschiedener Geschwindigkeit und kan 
meist nach einiger Zeit zum Stillstand. Wahrend in einer Rolire 
die Razemisierung 22% betrug, war in der gleichen Zeit in der 
anderen die Drehung nur um 2:-4% gesunken. Dieses Rohr zeizite 
eine ausgesprochene Neigung zur Verhinderung der Razemisie- 
rung. Es diirfte sich um eine Hemmung durch Metalle handeln, 
Geringe Undichtigkeiten im Verschlu8 der Réhren geben schein- 
bar AnlaB zur Beriihrung der Lésung mit den metallischen V er.) 


Fa 


schluBgewinden. : 





Die katalytische Wirksamkeit der Halogenionen steigt in| 


der Reihenfolge Chlorid, Bromid, Jodid. Die Konstanten K bei F 
20° in 00218 normaler Loésung von NaCl, KBr und KJ inf 


80%igem Azeton waren 0-0013, 0-0065, 0-015, also im Verhiiltnis)] 


1:5:11:5%. Neutralsalzzusatz (KNO,) beschleunigt die KBr-[ 
Razemisierung nicht. Diese Tatsache war nach der Theorie vonf 


J. N. Brénstedt” vorauszusehen, da der geschwindigkeits-) 


bestimmende Komplex offenbar durch Vereinigung des unge- 


ladenen KEstermolekiils mit dem Bromion entsteht. Doch ist | 


K nicht proportional der Kaliumbromidkonzentration, wie nachf 
der Unabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von Neutral-f 
salzzusatz zu erwarten ware. Der zehnfachen K Br-Konzentratioup 
(7X 10:7 X10 normal) entsprach in Azeton bei 20° eine 
26-3mal gréBere Konstante (00035 : 0-092 7). 





PASTRIES 5S 


% Vgil. die Arbeiten T. M. Lowrys im Journ. Chem. Soe. London iiber die 
Mutarotation des Nitrokampfers, der Glukose und ihrer Tetraazetyl- und Tetra- 
methyl-Derivate. Zusammenfassung: Chemical Reviews 4, 1927, S. 231; The Schoo! 
Science Review 39, 1929, S. 184. 

% Loc. cit. 5, S. 165 ff. 

% Die Konstanten sind méglicherweise ein wenig gefilscht durch gleich- 
zeitigen Austausch des Broms im Brombernsteinséiureester gegen Chlor oder |! 0d. 
Dieser ist von starker Razemisierung begleitet, es kann auch zur Waldensciiel 
Umkehr kommen. (Br. Holmberg, Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 12.) Bei der von milf 
gewahiten Temperatur und Halogenidkonzentration diirfte eine derartige Aus PF 
tauschreaktion in nennenswertem Umfange nicht zu befiirehten sein. 

*” Z. physikal. Chem. 1062, 1922, S. 181. 

*t Die Geschwindigkeit der Razemisierung der Jodbernsteinsiiure in wiiss*- 
riger Lésung durch Kaliumjodid ist weit eher proportional der Jodidkonzentra( 0. 
(Verhaltnis der Jodidkonzentration: 1°0:0°10=10; Verhaltnis der Konstanie!: 
9°33:0°04 = 8) Br. Holmberg, Z. physikal. Chem. 97, 1921, S. 139. 
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Zur Kenntnis der Razemisierung 


RazemisationinMethylalkohol. 


Auffallend sind die gewaltigen Unterschiede der katalyti- 
schen Wirksamkeit der Halogenionen in verschiedenen Lésungs- 
mitten??, Etwa die 5000fache Bromidkonzentra- 
tion ist notwendig, um in Methylalkohol die- 
seclbe Razemisierungsgeschwindigkeit zu er- 
zeugen wiein Azeton. 

Die folgende Tabelle enthalt eine Zusammenstellung der 
monomolekularen Razemisierungskonstanten K des Brombern- 
steinsiuredimethylesters in 0-678 normaler methylalkoholischer 
Bromidl6ésung bei 20°. 


Tabelle 1. 


K 

NaBr . . 0-0082 
HBr** . . 0°0072 
NH,Br . . 0°0066 
CaBr, Jie 6 ot. Oe 
eb we a ele es oe 

I Sari Mest ay Oye ee 

NaBr -- ZnBr,** . . 0° 0044 


Das Unvermégen des Zink- und Zinnbromids zu razemi- 
sieren erklairt sich aus dem geringen Dissoziationsgrad dieser 
Halogenide in alkoholischer Lésung 2°, Erst beim Verdiinnen der 
ZnBr,-Lésung mit Wasser setzte langsame Drehungsabnahme 
ein, wahrend diese in methylalkoholischer und verdiinnt methy!- 
alkoholisecher NaBr-Lésung fast gleich rasch erfolgt. Die Hem- 
mung der NaBr-Razemisation durch ZnBr, beruht mdglicher- 
weise auf Komplexbildung aus den beiden Bromiden und damit 
Abnahme der Bromidion-Konzentration. 

In 0066 normaler methylalkoholischer Bromwasserstoff- 
losung betrug diie Konstante K bei 20° 0-00033. Ebenso wie in 
Azeton ist auch in Methylalkohol die Geschwindigkeit der Raze- 
misierung nicht proportional der Katalysatorkonzentration, son- 
dern wiehst etwa doppelt so rasch. (Verhaltnis der HBr-Konz,. = 
1-3, Verhaltnis der Gesehwindigkeitskonstanten 21-8.) Die 


= Die k-Werte fiir verschiedene Lésungsmittel von P. Walden (loe. cit. 5) 
kOnnten als relatives MaB der Razemisierungsgeschwindigkeit in Abhangigkeit 
vom Medium gelten. Nach der festgestellten Empfindlichkeit der Reaktion gegen 
Halogenionen und Hemmungsstoffe sind diese Werte wohl revisionsbediirftig. Doch 
durfte die Reihenfolge der Lésungsmittel nur unwesentlich umzustellen sein. 

2 HeSOs oder Brom in &aquimolarer Lésung razemisieren nicht, desgleichen 
 hosphortribromid in 10 volumprozentiger Benzol- oder CHCls-Liésung. Methylalkoho- 
lisches Natriumazetat zersetzt unter Bildung von Fumarsiureester. Die Drehungs- 
abnahme entspricht genau dem abgespaltenen Bromwasserstoff. Ahnlich wirkt 
Kaliumrhodanid. 

*4 2 0°678 n. Bromid (0°678 n. NaBr + 0°678 n. ZnBroe). 

> Er betraigt fiir ZnBre nur 6%. (A begg, Handb. d. anorg. Ch. 2, 2. Abtig., 
Leipzig 1905, S. 331.) Das Zinntetrachlorid und -bromid sind Nichtelektrolyte, die 
‘ich primir in Wasser und Alkohol ohne elektrolytische Dissoziation lésen. 
‘_melin-Kraut-Friedheim, Handb. d. anorg. Ch. 4 1. Abtig., Heidelberg 
loll, S. 316.) 
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Esterkonzentration beeinfluBt die Geschwindigkeit der Drehuiigs. 


abnahme nicht. 1-6 und 4%ige Esterlésung wurde durch met}|iy)- 
alkoholisches NaBr gleich rasch razemisiert. Ebenso hat Neutra!- 
salzzusatz (KNO, in 50%igem Methylalkohol) fast keiney 
EinfluB. 

Das Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten fiir Jodid 


groBeres als in Azeton **, (Siehe Experiment. Teil, S. 803 und 804.) 





Die rasche Razemisierung des Brombernsteinsiurediine- 
thylesters in Azeton wird dureh Zusatz von Wasser, Benzol und 
Methylalkohol stark herabgesetzt. In 0-0007 normalem KBr in 
Azeton war die Konstante bei 20° 14mal gréBer als in 80% igem 
Azeton. 





Die Feststellung, daB eine sogenannte Autorazemisieruig 
in Wirklichkeit eine katalytische Razemisierung darstellt, wobei 
der Katalysator wegen seiner duBerst geringen Konzentration 
der Beobachtung entging, scheint von allgemeinerer Bedeutung 
zu sein 7°, 

Kine Lésung von (+-) Mononitrodiphensiiure in Zyklohexa- 
non razemisierte sich bei 60° im GlasgefaB mit k — 0-0038, in 


Quarz mit nur *& —0-00077. Hier wirken offenbar Spuren von | 


Alkali katalytisch *’. 


B. Zum Mechanismus. 


Ks sind im allgemeinen nur solche Stoffe mit asymmetri- 
schem Kohlenstoffatom razemisierbar, die an diesem ein Wasser- 
stoffatom und den Karbonylrest oder sonst eine Gruppe tragen, 
die eine tautomere Umlagerung ermdglicht. Die Razemisieruny 


2 Zu dieser Behauptung hat E. Wedekind Stellung genommen. (Naturw. 
17, 1929, S. 199.) ,Dieser Satz kann den Eindruck hervorrufen, da&8 Razemisierungs- 
erscheinungen“ (gemeint sind offenbar Autorazemisierungserscheinungen) ,,bisher 
nicht als katalytische Vorgiinge gedeutet worden sind. Deshalb sei hier auf zwei 
von mir in Gemeinschaft mit G. Maiser (Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 1360 ff., 2471 ff.) 
veroéffentlichte Arbeiten verwiesen, in denen u.a. festgestellt wurde, daB die Auto- 
razemisierung gewisser substituierter Ammoniumsalze, deren Drehungsvermoge! 
auf der Anwesenheit eines asymmetrischen Stickstoffatomes beruht, in erster Linie 
von der Anwesenheit ionisierbaren Halogens abhingt* usw. Dieser Einwand schiein! 
mir bei sinngemaBer Definition des Begriffes Autorazemisation hinfiallig. Diese is! 
eine Razemisierung, die ohne Katalysator (wahrscheinlich in den meistel 
Fallen nur scheinbar ohne Katalysator) erfolgt. Nimmt das Drehungsvermoge! 
einer Substanz in Anwesenheit eines Katalysators schon bei Zimmer: 
temperatur ab, so ist dies keine Autorazemisierung, sondern eine gewohnliche, sel! 
rasch verlaufende Razemisation. Eine solche ist nach dieser Definition auch ‘ic 
von E. Wedekind studierte. Katalytisch wirken dort ebenfalls Halogenione. : 

27 Diese Beobachtung legt den Gedanken nahe, ob die ungeladenen substt- 
tuierten Diphenylmolekiile iiberhaupt razemisierbar sind. Méglicherweise ist nur!" 
den Ionen (und auch hier bloB in manchen Fallen, vergl. hiezu R. Kuhn und 
P. Goldfinger, Liebigs Ann. 470, 1929, S. 183), bedingt durch die abstoBende raft 
der Ladung, die Energie der Schwingungen um die die beiden Phenyl!reste verbindende 
Achse groB genug, um Razemisierung hervorzurufen. Die leichte Razemisierba! ke!! 
der Salze substituierter Diphenséuren spricht dafiir. Von diesem Gesichtspunkt« 
aus wire es interessant, die Ester aktiver Diphenséuren auf Razemisierungsti!!!5 
keit zu priifen. 
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Bromid : Chlorid ist fiir methylalkoholische Lésung ein noch | 
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‘st intermediir mit einer Keto-Enol-Umlagerung verkniipft, wo- 
ho) die Asymmetrie durch das Auftreten der Doppelbindung 
vernichtet wird ”*. In guter Ubereinstimmung mit dieser An- 
sechauung steht die Tatsache, daB als Razemisationskatalysa- 
toren Basen, in seltenen Fallen auch Siuren fungieren, also die 
typischen Katalysatoren der prototropen Keto-Enol-Isomerie. 
Welches ist nun der Mechanismus der Razemisierung durch 
Halogenion? Br. Holmberg, der als erster diese Er- 
scheinung an der Brombernsteinsiure beobachtete, gab folgende 
Hrklirung *®. Das Brom der Brombernsteinsiure wird durch ioni- 
siertes Brom, teilweise unter W ald enscher Umkehr ersetzt: 


COOH COOH COOH 
H—-C—Bn + Bea Bra —C ~—H H—C-—Br a 
: MT _ (y).1 aie. + (1—9).@— | _—" Bry 
CHe CHe CHe 
| 
COOH COOH COOH 


¢ gibt den Bruchteil an, der Umkehrung erleidet. ,,... bei 
einer Substitution eines Radikals dureh ein identisches Radikal 
mu schlieBlich véllige Inaktivitit resultieren, wie klein der Um- 
kehrungsgrad auch ist, weil sich die Substitution bestaindig im 
Gang halt.“ 

Ich stellte fest, daB die Razemisierung durch Halogenion 
nicht auf die Brombernsteinsiure und ihre Ester beschriinkt ist, 
sondern daB auch Chlorbernsteinséure- und Phenylehloressig- 
siureester, wohl allgemein a-halogensubstituierte Ester, beim 
Krwirmen in alkoholischer Chlorkalziumlésung razemisiert 
werden. Jedoch gelang es nicht, auf diese Weise den Methyl- 
phenylehloressigsiureester zu razemisieren, der sich vom raze- 
misierbaren Phenylehloressigsiureester nur durch Ersatz eines 
Wasserstoffatoms gegen CH, unterscheidet. 

Ist die Vorstellung Br. Holmbergs iiber den Razemi- 
sierungsmechanismus durch Halogenion richtig, so mu8 man an- 
nehmen, daB im einen Falle (Chlorbernsteinsiure-, Phenylchlor- 
essigsiureester) der Austausch ionisiertes gegen nichtionisiertes 
Halogen mit W aldenscher Umkehr, also unter Razemisierung, 
im anderen Falle (Methyl-phenylchloressigsiiureester) ohne 
diese erfolgt (¢=0). Eine derartige Annahme ist beim Ver- 
gleich so nahe verwandter Stoffe wie Phenylchloressigsiure- und 
Methyl-phenylehloressigsiiureester nach Erfahrungen, die man 
beim Studium der Waldenschen Umkehrung gewonnen hat, 


* Zusammenfassende Darstellung: W. Hiickel, Z. ang. Chem. 3%, 1926, S. 846 
?. Walden, Naturwiss. 13, 1925, S. 377; C. Scheibler in Houben-Weyl, Meth. 
i. org. Ch, Bd. II, 3. Aufl., Leipzig 1925, S. 1090ff.; P. Fitger, Razemisierungs- 
erscheinungen bei optisch aktiven Sulfidsiuren, Lund 1924. Eine der scheinbaren 
Ausnahmen von der erwadhnten Regel, die Umlagerung von (—)-Ephedrin in 
()-Pseudoephedrin durch Erhitzen in HCl hat in jiingster Zeit ihre Erklirung 
sefunden. (H. Emde, Helv. chim. Acta 12, 1929, S. 377.) Diese Umwandlung stellt 
Keine echte partielle Razemisierung dar, sondern verliuft intermediar unter Sub- 
stitution von OH gegen Cl und nachfolgender Hydrolyse, was natiirlich unter 
'denseher Umkehr und damit partieller Razemisierung erfolgen kann. 
* Loe. eit. 8, S. 584. 


W 
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durchaus unberechtigt *°. Es bliebe noch die Méglichkeit, di) 
Nichtrazemisierbarkeit des Methyl-phenyichloressigsiurecste;,/ 
durch ein Ausbleiben der von Holmberg formulierten Sy). 

stitutionsreaktion zu erkliren. Gerade das Umgekehrte  wiin 

aber zufolge der Beweglichkeit des Halogens in derartigen ter.) 
tidren Halogeniden, die eine Karbonyl- und Phenylgruppe jy" 
a-Stellung zum Halogen tragen, zu erwarten. Es spricht vielimeh; 7 
die Tatsache, daB gerade der Methyl-phenylchloressigsiiurecstey pi 





CHs, /COOR : se 
CsHs” Cl _. 
mit seinem quartaéren asymmetrischen C-Atom durch esc 


Chlorion nicht inaktiviert wird, dafiir, daB auch diese Razemi- Bir 
sierung durch Halogenion iiber eine inaktive Enolform yer. @e' 
lauft **. 7" 


Uber den Mechanimus der Reaktion kénnte man sich folgende Vor. Bir! 
stellung im Sinne einer prototropen Umwandlung*? machen: ar 1 





RO O RO O RO 0 eh 
\A4 Halogen 4 \/ 
Ce = Ce ——— C2 
| ne 4 aR 
Halogen —C:—H =+————— C1 H oie Tada ai Ci H (aarl 
ite Wher 
Halogen Halogen _. : 
I. II. III. a 
nha 


%® Loc. cit. 5, S. 54 ff. und 70 ff. 

31 Ich beabsichtigte urspriinglich, bromsubstituierte Ester mit quartirem 
asymmetrischem C-Atom auf ihre Razemisierungsfahigkeit zu priifen. Versuche, — 
die Methylathylbromessigsaure dureh Bruzin, Morphin, Strychnin oder Chinin zu | lat 
spalten, miBlangen wegen der dabei auftretenden HBr-Abspaltung. Weiters sollte |~ 
zur Darstellung der genannten Saure in optisch aktiver Form der Ersatz der OH- | @id 
Gruppe der aktiven Methylithylglykolséure durch Brom versucht werden. Doch | @pca 
gelang die Spaltung dieser Saure weder mittels Bruzins, Morphins, Strychuins || nn 
Cinchonins oder Chinidins. Durch Fraktionieren des Methylathylbromessigsaure-(— 
menthylesters wurde die Aktivierung der Siure probiert. Der Ester kristallisiertt |— 
jedoch nicht und die einzelnen Portionen einer sorgfaltigen, fraktionierten Destil- - 
lation zeigten nur zu geringe Drehungsunterschiede. — Die Einwirkung von {ou 
HBr auf (+)-Methylphenylglykolsiure (Atrolaktinséiure) lieferte eine fast volli¢ | P’" 


intakte Methylphenylbromessigsaure. [aI (Alkohol) = +1°52% (Auch HCl reagier' 


unter Razemisierung mit Atrolaktinsiure. A. Me Kenzie und G. W. Cloug!. 
Journ. Chem. Soe. London 97, 1910, S. 1020.)— Inzwischen berichteten H. J. Backe! 


Samy ee 
2 ys f 





SE a rcueaiag he 
PRT case! 


und H. W. Mook, Bull. soe. chim. France, [4] 43, 1928, S. 542, iiber die Darstellunt S 
CHa, ysCOO0H ig 
der aktiven «-Brom-(Chlor-)a-sulfopropionsadure, ? CY. , die erwartungs 
Br SOsH ; @ 
gemaB nicht razemisierbar ist. — Unter den einfachen optisch aktiven halogenivr'«! | Wei! 
Sduren mit tertiairem asymmetrischem C-Atom, die leicht wi sabe < aaa he 
\ fi j {) 


fach Autorazemisation zeigen, nimmt die Chlor-jod-methansulfosiure = >C< on 
sU3$ % 


eine bemerkenswerte Ausnahmestellung ein, da sie sich itiberhaupt nicht razemt 
sieren 1iBt. (Pope und J. Read, Journ. Chem. Soc. London 105, 1914, S. 819.) Die 


Cl. yH 
Chlor-brom-methansulfosiure > Cy 
Br SOsH 


ist sehr leicht razemisierbar. J. «44 age 


und A. M. Me Math, Journ. Chem. Soe. London 127, 1925, S. 1580. A 
%® Siehe T. M. Lowrys Arbeiten im Journ. Chem. Soc. London und div Zt Rr 
sammenfassung von A. Skrabal, Osterr. Chem. Ztg. 32, 1929, S. 12. 
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Wenn sich ein Halogenion einem Ester-Molekiil bis auf eine gewisse 
rnung an geeigneter Stelle nahert, so wird das negativ geladene Ion 
‘nduktionswirkung ausiiben, derart, daB das H-Atom ein Elektron an 
»< (,-Atom abgibt und sich als Proton vom Molekiil loslést (iD. Das 
»jonzelektron wird in Form eines elektrischen Stromes vom (Gi-Atom 
or Co zum O-Atom wandern. In diesem Stadium der Reaktion (III, 
nolion) ist die optische Inaktivierung erreicht. Nachdem -sich das in- 
wierende Halogenion entfernt hat, wandert das Elektron vom Sauer- 
offatom auBerhalb der Molekel als elektrischer Ionenstrom weiter und 
méglicht durch Entladung des Wasserstoffions diesem die Wieder- 
reinigung mit C; Vorbedingung fiir diese Art der Razemisierung ist 
e Anwesenheit einer stark negativierenden Gruppe am (,-Atom (in 
esem Falle Halogen), welche die Abdissoziation des Protons begiin- 
ict °, DaB diese Annahme allein zur Erklarung der relativen Razemi- 
rl ingsgeschwindigkeit nicht geniigt, geht daraus hervor, da$S Brom-bern- 
einsiureester durch Bromion viel leichter razemisiert wird als Chlor- 
rnsteinsdiure-ester, wihrend doch gerade umgekehrt Chlor im allgemeinen 
jirker negativierend wirkt als Brom. Ein zweiter Faktor spielt hier offen- 
ar mit, der in der mehr oder weniger ausgeprigten Fahigkeit zur Komplex- 
ldung zwischen Katalysator und Ester zum Audruck kommt, wovon spiter 
wh die Rede sein wird. 

Es wire auch denkbar, daB bereits der erste Schritt in obigem Re- 
‘tionsschema zur Erklairung der Inaktivierung geniigt. Denn optisch aktive 
arboniumionen (II) konnten bisher nicht beobachtet werden. Falls sie 
berhaupt existieren, razemisieren sie sich sicherlich ungeheuer rasch™ 
iglicherweise kommt es gar nicht zur Loslésung des Wasserstoffatomes, 
ndern blo®B zu einer Verinderung der Elektronenbahnen zwischen diesem 
il dem Cy-Atom unter Annaherung an einen karboniumionen-ihnlichen 
istand. Weiteres experimentelles Material ist nétig, um von den obigen, 
rliufigen Formulierungen die wahrscheinlichere auszuwihlen und ihre 
rauchbarkeit zu erweisen. 

Die Tatsache, daB ausschlieBlich Halogenionen (nicht aber z. B. Nitrat 
il Sulfat) razemisieren, diirfte mit deren starker Deformierbarkeit * 
isammenhingen, Steigt doch auch die razemisierende Wirkung gleich- 
nnig mit zunehmender Deformierbarkeit vom Chlorid bis zum Jodid. Das 
‘Obere Razemisierungsvermégen des Jod- vor dem Brom- und Chlorion 
t méglicherweise mit bedingt durch seine Unfihigkeit zur Solvatisierung *6 
pnter der Mesa n da8 nur die unsolvatisierten Halogenionen 
ZeMISIeren ), 


}uit 


l¢ 


Razemisierung und Komplexbildung. 


[ch habe untersucht, welche Beziehung zwischen Razemisa- 
lon und Komplexsalzbildung besteht. Unter vergleichbaren Be- 


| * Auch die Razemisierbarkeit in alkalischer Lésung wird durch Anwesen- 

eit eines negativierenden Substituenten am asymmetrischen C-Atom, z. B. die 
‘enyl- oder a-Naphthylgruppe, stark erhéht. (A. Mc Kenzie und H. Wren, 
‘1. Chem. Soe. London 117, 1920, S. 680; A. Me Kenzie und I. A. Smith, Journ. 
\. Soe. London 121, 1922, 8.1348; A. Me Kenzie und W.S.Dennler, Ber. D. 
A. Gh, 00, 1927, S. 221. P. Fitger, loc. cit. 28, S. 107.) Die Reaktionsmechanismen der 
‘isierung durch Alkali wie durch Halogenion sind einander wohl sehr ahnlich. 
“P. Karrer und A. Helfenstein, Helv. chim. acta 1/, 1928, S. 844. Vel. 


veecen R, Roger und A. Me Kenzie, Ber. D. ch. Ges. 62, 1929, S. 277. 


7 Siehe z. B. H.G. Grimm im Handbuch der Physik, Bd. 24, Berlin, S. 565 und 485. 
“ Vel. H. Ulich, Fortsechritte der Chemie, Physik u. phys. Chemie, Bd. 18, 


Pert 10, 1926, S. 50. 
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durchaus unberechtigt *°. Es bliebe noch die Méglichkeit, dj. 
Nichtrazemisierbarkeit des Methyl-phenyichloressigsiurees(er, 
durch ein Ausbleiben der von Holmberg formulierten Sy). 
stitutionsreaktion zu erklaren. Gerade das Umgekehrte wiire 
aber zufolge der Beweglichkeit des Halogens in derartigen ter- 
tiiren Halogeniden, die eine Karbonyl- und Phenylgruppe iy 
o-Stellung zum Halogen tragen, zu erwarten. Es spricht vielmeh; 
die Tatsache, daB gerade der Methyl-phenylchloressigsiiureeste; 


CHs. /COOR 
CeHs” ‘Cl 


mit seinem quarta&iren asymmetrischen C-Atom durch 
Chlorion nicht inaktiviert wird, dafiir, daB auch diese Razemi- 
sierung durch Halogenion iiber eine inaktive Enolform ver- 
liuft **. 


Uber den Mechanimus der Reaktion kénnte man sich folgende \or- 
stellung im Sinne einer prototropen Umwandlung®? machen: 











RO O RO O RO O 
ln Halogen \4 ay 
Ce ee . ro’ C2 
Halogen 1—H —_——_—_——_ Be: Ho — Cy H" 
+ +n i 
Halogen Halogen 
I. II. ITT. 


*® Loc. cit. 5, S. 54 ff. und 70 ff. 
st Ich beabsichtigte urspriinglich, bromsubstituierte Ester mit quartirem 
asymmetrischem C-Atom auf ihre Razemisierungsfahigkeit zu priifen. Versuche, 
die Methylathylbromessigséure durch Bruzin, Morphin, Strychnin oder Chinin zu 
spalten, miBlangen wegen der dabei auftretenden HBr-Abspaltung. Weiters sollte 
zur Darstellung der genannten Siéure in optisch aktiver Form der Ersatz der OH- 
Gruppe der aktiven Methylathylglykolsiure durch Brom versueht werden. Doch 
gelang die Spaltung dieser Séiure weder mittels Bruzins, Morphins, Strychnius, 
Cinchonins oder Chinidins. Durch Fraktionieren des Methylithylbromessigsaure-(—) 
menthylesters wurde die Aktivierung der Saure probiert. Der Ester kristallisicrte 
jedoch nicht und die einzelnen Portionen einer sorgfialtigen, fraktionierten Destil- 
lation zeigten nur zu geringe Drehungsunterschiede. — Die Einwirkung von kon. 
HBr auf (+)-Methylphenylglykolsiure (Atrolaktinsiure) lieferte eine fast vollig 
intakte Methylphenylbromessigsiure. [aI (Alkohol) = + 1°52 (Auch HCl reagier't 
unter Razemisierung mit Atrolaktinsiure. A. Me Kenzie und G. W. Clough. 
Journ. Chem. Soc. London 97, 1910, S. 1020.) — Inzwischen berichteten H. J. Backer 
und H. W. Mook, Bull. soc. chim. France, [4] 43, 1928, S. 542, iiber die Darstellung 
CHa, sCO0H . 
PR » die erwartung> 
Br SOsH 

gemaB nicht razemisierbar ist. — Unter den einfachen optisch aktiven halogenic!'«! 


Saéuren mit tertiaérem asymmetrischem C-Atom, die leicht razemisierbar sind, \ iel- 
ri 


der aktiven «-Brom-(Chlor-)a-sulfopropionsdure, 


é \ 
fach Autorazemisation zeigen, nimmt die Chlor-jod-methansulfosaure , ps 074 OsH 
/ ‘SU3 

e 


eine bemerkenswerte Ausnahmestellung ein, da sie sich iiberhaupt nicht raze! 


sieren 1iBt. (Pope und J. Read, Journ. Chem. Soe. London 105, 1914, S. 819.) ie 
«7 
4 ad 


Cl 
Chlor-brom-methansulfosadure SC ist sehr leicht razemisierbar. J. i 


Br“ ‘SOsH 
und A. M. Me Math, Journ. Chem. Soe. London 127, 1925, S. 1580. . 
*® Siehe T. M. Lowrys Arbeiten im Journ. Chem. Soc. London und die 2 
sammenfassung von A. Skrabal, Osterr. Chem. Ztg. 32, 1929, S. 12. 
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Wenn sich ein Halogenion einem Ester-Molekiil bis auf eine gewisse 
pifernung an geeigneter Stelle nahert, so wird das negativ geladene Ion 
ine induktionswirkung ausiiben, derart, dab das H-Atom ein Elektron an 
las (;-Atom abgibt und sich als Proton vom Molekiil loslést (iI). Das 
‘alenzelektron wird in Form eines elektrischen Stromes vom (,-Atom 
Kher Ce zum O-Atom wandern. In diesem Stadium der Reaktion (III, 
Enolion) ist die optische Inaktivierung erreicht. Nachdem sich das in. 
iuzierende Halogenion entfernt hat, wandert das Elektron vom Sauer- 
toffatom auBerhalb der Molekel als elektrischer Ionenstrom weiter und 
smoglicht durch Entladung des Wasserstoffions diesem die Wieder- 
ereinigung mit Cy. Vorbedingung fiir diese Art der Razemisierung ist 
Wie Anwesenheit einer stark negativierenden Gruppe am (,-Atom (in 
liesem Falle Halogen), welche die Abdissoziation des Protons begiin- 
tigt *, DaB diese Annahme allein zur Erklarung der relativen Razemi- 
jerungsgeschwindigkeit nicht geniigt, geht daraus hervor, da{ Brom-bern- 
teinsiiureester durch Bromion viel leichter razemisiert wird als Chlor- 
ernsteinsdure-ester, wihrend doch gerade umgekehrt Chlor im allgemeinen 
tiirker negativierend wirkt als Brom. Ein zweiter Faktor spielt hier offen- 
ar mit, der in der mehr oder weniger ausgepragten Fihigkeit zur Komplex- 
ildung zwischen Katalysator und Ester zum Audruck kommt, wovon spater 
ioch die Rede sein wird. 

Ks wire auch denkbar, daB bereits der erste Schritt in obigem Re- 
@ktionsschema zur Erklarung der Inaktivierung geniigt. Denn optisch aktive 
Karboniumionen (II) konnten bisher nicht beobachtet werden, Falls sie 
liberhaupt existieren, razemisieren sie sich sicherlich ungeheuer rasch ™. 
liglicherweise kommt es gar nicht zur Loslésung des Wasserstoffatomes, 
endern blo6 zu einer Verdinderung der Elektronenbahnen zwischen diesem 
uid dem C,-Atom unter Annidherung an einen karboniumionen-ihnlichen 
Zustand. Weiteres experimentelles Material ist nétig, um von den obigen, 
orliufigen Formulierungen die wahrscheinlichere auszuwihlen und ihre 
Sbrauchbarkeit zu erweisen. 
a Die Tatsache, daB ausschlieBlich Halogenionen (nicht aber z. B. Nitrat 
Sind Sulfat) razemisieren, diirfte mit deren starker Deformierbarkeit ” 
usammenhdéngen, Steigt doch auch die razemisierende Wirkung gleich- 
sinnig mit zunehmender Deformierbarkeit vom Chlorid bis zum Jodid. Das 
mee tObere Razemisierungsvermégen des Jod- vor dem Brom- und Chlorion 
Pst méglicherweise mit bedingt durch seine U Infihigkeit zur Solvatisierung *® 


unter der Voraussetzung, daB nur die unsolvatisierten Halogenione n 
mr azem isieren), 
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Razemisierung und Komplexbilduneg. 


_ Ich habe untersucht, welche Beziehung zwischen Razemisa- 
: sma und Komplexsalzbildung besteht. Unter vergleichbaren Be- 


| Auch die Razemisierbarkeit in alkalischer Lésung wird durch Anwesen- 
heit vines negativierenden Substituenten am asymmetrischen C-Atom, z. B. die 
hen) I- oder a-Naphthylgruppe, stark erhéht. (A. Me Kenzie und H. Wren, 
a ( hem. Soe. London 117, 1920, S. 680; A. Me Kenzie und I. A. Smith, Journ. 
‘em. Soe, London 121, 1922, 8.1848; A. Me Kenzie und W.S.Dennler, Ber. D. 
ech. G., 60, 1997, S. 221. P. Fitger, loc. cit. 28, S. 107.) Die Reaktionsmechanismen der 
Razey ‘isierung durch Alkali wie durch Halogenion sind einander wohl sehr ahnlich. 
“P. Karrer und A. Helfenstein, Helv. chim. acta 11, 1928, S. 844. Vel. 

‘lageven R, Roger und A. Me K enzie, Ber. D. ch. Ges. 62, 1929, S. 277. 
” Siehe z. B. H. G. Grimm im Handbuch der Physik, Bd. 24, Berlin, S. 565 und 485. 


b ‘Vel. H. Ulich, Fortsehritte der Chemie, Physik u. phys. Chemie, Bd. 18, 
eft 10, 1996, S. 50. 
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dingungen ** wurden Bernsteinsiure-, Chlor-bernsteinsiiure- und 
Brom-bernsteinsiure-ester mit Kalziumchlorid, Kalziumbromi(| 
und Kalziumjodid zur Reaktion gebracht. Die folgende Tabelle 
enthilt diie Ergebnisse, wobei die Ziffern die im Komplex mit 
einem Molekiil Kalziumhalogenid verbundene Anzahl von 
Estermolekiilen bedeuten. 


Tabelle 2. 


Cl- Br- 

Bernstein- bernstein- bernstein- 

siure- saure- siure- 

diithylester dimethylester dimethylester 

1 Molekiil CaCl, verbindet sich mit: 1/, Mol. 0 Mol. 0 Mol. 
bi, Saaee \ pinky Pay ™ By Pits 
levy? Bak ‘ gar ie - Oa bX Lis. 


Man kann daraus ablesen, da8 der Chlor-bernsteinsiiure- 
ester groBere Neigung zur Komplexbildung zeigt als der Brom- 
bernsteinsdiure-ester, wahrend er umgekehrt durch Bromid lang- 
samer razemisiert wird als dieser. 

Natriumbromid vereinigt sich weder mit Brom-bernstein- 
siure- noch Bernsteinsiure-ester zum Komplexsalz, wiahrend 
Kalziumbromid unter den gleichen Bedingungen mit Brom. 
bernsteinsiiure-ester zwar auch keine Komplexverbindung, woh! 


aber eine solehe mit Chlor-bernsteinsiure- und Bernsteinsiiure- 
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ester liefert. (Tabelle 2.) Natriumbromid zeigt also, obwohl esi 


etwas rascher razemisiert als Kalziumbromid *°, im Gegensatz zu 
diesem nicht die Fahigkeit, Komplexe zu bilden. 

Komplexbildung zwischen Katalysator und Substrat ist 
demnach verbunden mit geringerer Razemisierungsgeschwindig- 
keit. Das Bromid wird offenbar an einer Stelle des Molekiils 
verankert, wo das Halogenion nicht die fiir die katalytische 
Wirkung (etwa die oben geschilderte Induktionswirkung, die 
zur Loslésung des Protons fiihrt) giinstigste Lage zum Ester- 
molekiil besitzt **. 


Die untersuchten Kalziumhalogenid-Esterkomplexe sind offenbar [in- 
lagerungsverbindungen, in denen das zentrale Kalziumion die Dipole ‘ies 
Karbonyls anlagert. Die Abnahme der Komplexbildungsfahigkeit vom Bern- 
steinsiure- tiber Chlorbernsteinsiure- zum bBrombernsteinséiure-ester wie 
sie in der Tab. 2 zum Ausdruck kommt”, ist vermutlich durch eine 





3%} Durch Umsetzung der Kalziumhalogenid-alkoholate mit den Estern. 

8% Mit MgeBre vereinigt sich der Bernsteinséureester im gleichen Verhaltuis 
zum Komplexsalz (J. Sudborough und St. H. Beard, Chem. Centr. 1904, II, S. 421.) 

% Auch mit ZnBre gab der Brombernsteinséureester keinen Komplex, eben- 
sowenig Phenylbromessigsaéureaithylester mit CaBre. 

40S. 795. 

41 Vel. dazu den Aufsatz von M. J. Boeseken: ,Sur l’action catalytique’, 
Ree. trav. chim, 33, 1914, 8.195. Beispiele aus der Enzymchemie, wo fiir Verbindunge. 
desselben Substrates mit verschiedenen Katalysatoren (oder umgekehrt) gréBere 
Affinititskonstante mit kleinerer Reaktionsgeschwindigkeit verbunden ist, sind die 
Systeme Katalase-, Haimin-H2O2 (H. v. Euler und K. Josephson, A. 456, 192, 
S. 111); und d- oder /-Mandelsiureester-Leberesterase. (R. Willstatter, R. Kuhn 
und Eu. Bamann, Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 896.) 

“ Die von P. Pfeiffer und Mitarbeitern (A. 376, 1910, S. 285; 383, 1911, S. 92: 
412, 1916, S. 253; 440, 1925, S. 265; 460, 1927, S. 138) untersuchten halochromen Additions- 
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Schwichung des Dipolcharakters der Karbonylgruppe infolge Einfiihrung 
negativierender Substituenten zu erklaren. Aber nicht nur die GréBe 
des Dipolmomentes, sondern auch sterische KEinfliisse diirften hier 
yon Bedeutung sein. 

Die Vertikalkolonnen der Tabelie 2* lassen deutlich erkennen, dab 
CaJo eine gréBere Anzahl von Estermolekiilen zu binden vermag als CaBre 
und dieses mehr als CaCl. **. Dieselbe Erscheinung zeigt sich auch bei den 
Komplexen aus Ester und Magnesiumhalogeniden, wie aus folgender Zu- 
sammenstellung ersichtlich ist “. 


CH,COOC,H, .MgCl, 
CH,COOCH, .MgBr, 
§ CH,COOCH, .MgJ, 
§ CH,COOC,H, . MgJ, 
6 CH,COOC,H, .MgJ, 

Es ist dies aus dem Grunde bemerkenswert, weil von den undissozi- 
ierten Antimon- und Zinnhalogeniden gerade umgekehrt die Chloride am 
leichtesten, weniger gut die Bromide und am schwersten die Jodide An- 
lagerungsverbindungen liefern ™, 


9 
; 2 0,H,COOC,H, . MgBr, 
2 C.H,COOC,H, . MgBr, 
3 0,H,COOC,H, . MgJ, 


2 CH,(COOC,H,), .MgBr, 


4 CH,(COOC,H,), . MgJ. 


Beziiglich der Beeinflussung der Razemisierungsgeschwin- 
digkeit des Brom-bernsteinsiure-esters durch Lésungsmittel 
schrieb P. Walden (loe. cit. 5, S. 180): ,.Ein einfacher Zu- 
sammenhang zwischen der Razemisierungsgeschwindigkeit kK 
und gewissen charakteristischen physikalisehen Konstan- 
ten der benutzten Solvenzien, z. B. der Ionisierungskraft (und 
der ihr parallelen Dielektrizititskonstante) und dem Lésungs- 
vermégen, liegt nicht vor... .“ 

Immerhin scheint mir eine bemerkenswerte Beziehung 
zwischen Razemisierungsbegiinstigung und Dipolmoment des 
Losungsmittels zu bestehen: Die Solventien mit polaren Grup- 
pen (Nitrile, Nitrokérper und Ketone) sind die reaktions- 
hbeschleunigenden **. Benzol, Athylenchlorid, Methylalkohol und 


produkte ungesa&ttigter aromatischer Ketone an HC1]O4 und SnCl4, denen ein ganz 

anderes Bauprinzip zugrunde liegt (siehe z. B. A. Hantzsch, Ber. D. ch, G. 58, 

1922, S. 953; R. Wizinger, Z. ang. Chem. 40, 1927, S. 941), entsprechen fast stets der 
R R 

einfachen Formel Sc =O, HC1O4 und 2 >CO, SnCla. Ihre Zusammensetzung ist 

4 R’ 


unabhingig von der Zahl und Lage der Athylenliicken und Methoxyle. 

#% Ganz streng vergleichbar sind die zu verschiedenen Ca-Halogeniden 
gehérigen Zahlen nicht, da sie gewonnen sind durch Umsetzung der Ester mit den 
Alkoholaten der Ca-Halogenide, nicht mit diesen selbst. Es geht in diesem 
Vergleich die Bestindigkeit der Alkoholate mit ein. Da jedoch auch eine Steigerung 
der Esterlislichkeit vom CaCle iiber CaBrz zum CaJ2 qualitativ beobachtet werden 
kann, ist die Zunahme der Komplexbildungsfihigkeit im angegebenen Sinne wohl 
sehr wahrscheinlich. 

4 Die Zusammensetzung der Komplexsalze nach P. Pfeiffer; Organische 
Molekiilverbindungen, 2. Aufl., Stuttgart 1927, S. 108. 

® P. Pfeiffer, loc. cit. 4, S. 212 und 223 ff. 

4 Das gleiche gilt auch fiir die Addition von Allylbromid an Pyridin 
(R.N. Kerr; Journ.chem. Soc. London 1929, S. 239) und von Athyljodid an Triathylamin 
in verschiedenen Lésungsmitteln. (Die Reaktionskonstanten siehe bei N. Menschut- 
kin, Z. physikal. Chem. 6, 1890, S. 41, und P. Walden, Elektrochemie nicht- 
Wisseriger Lésungen, Leipzig 1924, S. 402.) 


. . " me r 
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschritt. 51 
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Athylazetat, in denen die Razemisierungsgeschwindigke ii 
kleiner ist als die des ungelésten Esters, besitzen elektrisc)ic 
Momente zwischen » — 0-1.10-" und p = 1:8.10—8, Nitrobenzo!, 
Azetonitri] und Azeton, welche die Razemisierung beschleuni- 
gen, solche zwischen » —2-7.10-8 und pp = 3-9.10—%8 47 (veg!. 
dazu FuBnote 22). 

Die reaktionsbegiinstigende Wirkung der Lésungsmittel m it 
ausgeprigtem Dipol diirfte mehrere Ursachen haben: Einma! 
solvatisieren sie die Karbonylgruppe des Esters und verhindein 
dadurch die reaktionshindernde Komplexbildung zwischen 
diesem und dem Katalysator. AuBerdem beeinflussen sie die 
Elektronenbahnen zwischen den einzelnen Atomen des Mole- 
kills ** offenbar in der Weise, daB die oben geschilderten 
Umwandlungen, die zur Razemisierung fiihren, erleichter' 
werden, 


Beschreibung der Versuche. 


Darstellung des d-(+)-Brom-bernsteinsiur-?. 
dimethylesters: durch Hinwirkung von Phosphorpent:- 
bromid auf /-(—)-Apfelsiure-dimethylester nach P.Walden*. 
Um starkere Razemisierung zu vermeiden, ist es nétig, die Reak- 
tion einsechlieBlich der Vakuumdestillation ohne Unterbrechuig 
durchzufiihren. Der erhaltene Rohester raucht an der Luft und 
mu noch ein- bis zweimal im Vakuum fraktioniert werden. 


Sp,; = 117—119° (korr.).120°° = 1°4638. 
C,H,O,Br. Ber. Br 35°52%. Gef. Br 35°31%. 
Die alkoholische Lésung triibt sich mit Silbernitrat nicht. 


Razemisierung in Azeton bei 52° (Heizbad: 
siedendes Athylformiat): 


0°5 g Ester -++- 20 cm* Azeton. 


Zeit (in Min.) ap (2 dm) k590 k590 nach P. Walden” 
0 2°98 
176 2°54 0-00091 0° 00185 


Razemisierung in Azetophenon unter Zu 
satz von Ag: 


0°6 g Ester -+ 15 cm* Azetophenon -+- Ag-Tressen in zugeschmolzencr 
Glasampulle bei 99° (H,O-Dampf). 





Zeit (in Min.) ap (2 dm) k:ggo kggo nach P. Walden 
0 5°33° hiss 

355 2°55° 0°0021 0 0018 i = 2:4] 

to f 





47 Die Dipolmomente nach J. W. Williams, Z. physikal. Chem. 138, 192> 
S. 75, und Physikal. Ztschr. 29, 1928, S. 174. 

4 Wie es allgemein in der Verschiebung der Absorptionsbanden zum Aus 
druck kommt. G. Scheibe, Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 1406. 

*® Ber. D. ch. G. 28, 1895, S. 1291. 
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Auslésung der Razemisierung durch Spuren 
von Halogenion. 

Darstellung von autorazemisierungs- 
freiem Brom- bernsteinsiure-dimethylester: 
|. Gew6hnlicher Ester wurde in Azeton mit Tierkohle geschiit- 
telt und zweimal bei 2-2 mm und einer Badtemperatur von 96° 
destilliert. 

0:7g Ester, in 20cm* Azeton geldst, ap (2 dm) = + 3°58". 

4 Stunden 12 Minuten in einem mit Gummistopfen ver- 
schlossenen Quarzreagenzglas auf 41° (siedendes Methylal) er- 
hitzt: an (2dm) = + 3-52. 

Il. Gewohnlicher Ester zweimal bei 1:5 mm destilliert: 
Sdp1-5— 76—79°. Je 0-4 g Ester + 20 cm* Lésungsmittel in zu- 
gesehmolzener Glasampulle auf 52° erhitzt: 





Lisungsmittel Zeit (in Min.) «ap (2dm) ke590 ks5go nach P. Walden ® 
Azeton 0 2°29° 
243 1°99° 0- 00058 0°00185 
Nach Zusatz einer mit AgNO, nicht nachweisbaren Spur 
von KBr: 0 1°99° 
281 1°20° 0°0018 
504 0° 77° 0°0019 0° 00185 
Derselbe Ester nach einen Monat langem Stehen iiber KOH: 
1. Azeton 0 2°41° 
317 2°23° 0° 00025 
1248 0°84° (0°00085) (000185 
2. Azeton 0 2°40° 
995 unverindert 0 
Nach Zusatz von etwas NaBr: 
0 2°40° 
353 (° 
3. Benzylzyanid 0 2°75° 
1105 1°71° 0-00043 
1286 1°63° 0°00041 
Mittel 0-°00042 0°00057 
!, 0°25 g Ester +- 15 cm* Azeton, das mit NaCl gesiittigt war. Temperatur 20°. 
Zeit in Stunden ap (2 dm) Drehungsabnahme 
0 1°97° 
147 1-439 27°4.% 
Razemisierung in Azeton. 
g Ester Lésungsmittel Vol. d. Lsg. Zeit in Std. ap(2dm) K (20°) 
1. 0°6 Azeton mit KBr gesiattigt 25 em? 0 2°75° 
(etwa 7 < 10~—* normal) 22°5 0-35° 0-092 
2. 0°45 etwa 7X 10—* normal 
KBr in Azeton 25 cm? 0 2°03° 
45°9 | a Fy 0°0037 
127°9 1°33° 0-0033 


Mittel 0°0035 


3. 0°45 DasLisungsmittel wieim 25 cm 0 2°03° 


Versuch 2, aber vor Zu- 
satz des Esters, 1'/, Tage 
lang mit Ag-Tressen ge- 
schiittelt 217 2°09° 0 


51* 
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Vergleich der Razemisierung durch Chlorid} 
Bromid und Jodid. Neutralsalzwirkung. 


Je 0-6 g Ester + Lésungsmittel zu 25 cm’ aufgefiillt. 








Lésungsmittel: 0-0218 normale Salzlésung in 80%igem| 
Azeton. (20cm* mit Azeton zu 100 cm? aufgefiillt.) ; 
Zeit in Std, ap (2dm; in Graden) K (20°) § 
1. in 80%ig. Azeton 0 2°63 
112 2°63 0) 
: ee. ; 0 2-63 
112 2°63 0 
$: Mebanges 2 0 2°51 : 
113 2°16 0:0013 
4 Re i eicrs : 0 2°55 ‘ 
112°3 1°23 0:0065 
BM 'g A 0 2°56 » Aze 
45°2 1°31 0-015 BF) den 
6. KBr+KNO, (0°2 g KNO, neil 
in 100 cm® der Liésung), in 0 2°65 i 
80% ig. Azeton 451 1-99 0-0064 RF 
Hemmung der Razemisierung. ) pol 


Fiir diese Versuche wurden Esterpriparate verwendet, —) Zeit 
deren Lésungen schon nach eintigigem Stehen bei 16—20° deut- PF ~? | 
lichen Drehungsabfall zeigten. 


a) Silber. 1. 3g Ester + 60cm* Azeton im MeB8kélbchen 7 
im. 16°-Thermostaten aufbewahrt: ‘ Je 
Zeit in Stunden ap (2 dm; in Graden) K (16°) rob 
0 5-24 B 60° 
18°08 4°96 00-0030 Fe 
68°3 4°32 0-0028 
113-3 3°80 0:0028 
168-3 3°28 0-0028 
230°5 2°80 0-0027 Fe 70 
Ag-Tressen zugesetzt: Mittel 0°0028 FF 
308 2°76 () z 
2. Kine etwa 5%ige Lésung des Esters in Azeton zeigte bei 
12 Tage langem Aufbewahren im Silbertiegel bei Zimmertempe- 6,0 


ratur oder bei 134 Minuten langem Erhitzen auf 55° (siedendes 
Azeton) in versilberter Glasampulle keine Drehungsabnahme. 
Erst nach Zusatz von KBr sank die Drehung. : 

b) Kupfer, Quecksilber, Bleioxyd. Unwirk- JF 59 
samkeit von Magnesium. Je 20 cm’ einer Lésung von — 
15g Ester in 120 cm*® Azeton. Zusatz weniger Gramme Cu-Dreh- 


a -pia ee NBR 22, SY FE 


spiine, Hg, PbO oder Mg-Pulver. Temperatur: 20". pie 
Zeit in Stunden Kontrolle (ohne Zusatz) Cu Mg Hg PhO §& 
0 1°31° 1°31° 1°31° 1°31° 1°31" om 
48 0-799 1°33% 0-869 1:349 = 1°25" a 
96 0-52° 


ce) Silber- und Bleibromid. 018g Ester in 15 cv 
Azeton gelést, das mit AgBr geschiittelt, und davon abfiltriert 3 
worden war. Temperatur: 20°. i. 
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Zeit in Stunden Kontrolle AgBr 


0 1°48° 1°56° 
22 1°33° 1°57° 
72°4 0:97° 

PbBr, zugesetzt: 
554 1°02° 1°32° 


d) Tierkohle und Zinkbromid, Je 0-25 g Ester 


15 cm® Azeton. Temperatur: 20°. 
Zeit in Tagen Kontrolle ZnBr, 


1°99° 2°05° 
1 1°71° 
Mit Tierkohle versetzt: 
3 1°33° 
5 1°31° 
27 0-77° 2-Q0° 


e) Kupfersulfat: Eine Lésung von 0-4 g Ester in 20 cm’ 


' Azeton, die mit ein wenig wasserfreiem CuSO, geschiittelt wor- 


den war, zeigte nach fiinftagigem Stehen bei 16°, weiterhin auch 

nach Zusatz eines Tropfens Wasser keine Drehungsabnahme. 
f)Zink.,Aseptischer* Versuch. Ester und Azeton 

im QuarzgefaiB destilliert. Versuch im Quarzreagenzglas. Quarz- 

polarisationsrohr. Temperatur: 16°. 

Zeit in Stunden: 0 15°3 190°8 286 Zinkspiane 350. 

ap (2 dm; in Graden): 5°72 5°68 4°88 4:27 zugesetzt: unverindert. 
Nach Zusatz von etwa % g KBr sank die Drehung wieder. 
g) Razemisierung in Polarisationsroéhren: 

Je 15 g Ester + 20 cm*® Azeton in verschiedenen Polarisations- 

rohren im 16°-Thermostaten aufbewahrt. 
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Die Abszissen stellen die Zeit in Stunden, die Ordinaten die Drehung in Graden dar. 


Ahnliche Unterschiede der Razemisierungsgeschwindigkeit 
ergaben sich auch, wenn die einzelnen Roéhren bei Zimmer- 
temperatur nebeneinander lagen. 


Razemisierung in Methylalkohol. 
Der verwendete Methylalkohol war ,,azetonfrei“ von Sieg- 
fried, Zofingen (Schweiz), die Salze wasserfrei. 
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2) HBr, NaBr, NH,Br, CaBro, ZnBro, ZnBre+ NaBr, SnBr,. (0°678 normal Bromid). 4 Volumprozent Ester. 
Temperatur: 20°. 
HBr NaBr NH,Br CaBr, ZuBr, SnBr, *! ZnBr, +- NaBr* 
Zeit in Std. 
ap(2dm)) K j|ap(2dm)| K |iap(2dm)| K |lap(2dm)| K_ |\ap(2dm) K |lap(2dm)| K |jlap(2dm), K 
0 3°98 3°93 3°71 4°15 | 4°18 1°75 4°42 
14°8 3°79 0:0062 
19°8 3°43 |0°0075)|) 3°34 |0°0082 
38°0 2°92 (0:0066 
47°8 1:73 | 0 3°68 | (0°0038) 
62°5 2°87 |0°0059); 4°145°; 0 
88°3 2°16 |0°0069)) 1°90 (0°0082 
92°2 Ilr 2°03 |0°0065 
100°6 2°83 | 0°0044 
113°0 1°79 |0°0065 
151°4 2°28 | 0°0044 
217-2 1°69 | 0°0044 
303°0 0°74 (0°0057 
650-1 0 
Mittel : 00072 0-0082 0-0065 0-0059 0 | 0 | 0-0044 
*° 15 cm’ der Losung mit 5 cm? Wasser verdiinnt: Zeit in Stunden 4), (2 dm) st Etwa 1°6 Vol.-Proz. Esterlésung. 
0 2°81 ® 0°678 normal an ZnBrs und 0°678 
92°2 2°48 normal an NaBr; insgesamt 2 X 0°678 
401 1°40 normal Bromid. 
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-b) 0-678 n. NaBr. 16 Volumprozente Ester, Tem- 
peratur 20°. 


Zeit in Stunden ap (2 dm) K 
0 1°72 
63-0 1°00 00086 
115°7 0°68 0-0081 


Mittel: 0-°0083 


e) HBr in 0-066 n. L6suneg. Gehalt an Ester: 4 Volum- 
prozente. Temperatur 20°. 


Zeit in Stunden ap (2 dm) K 
0) 3°76 
814°8 2°88 0-00033 
1008 2°71 0°00033 


Mittel: 0:°00033 


d) LiCl und KJ in 0-68 n. L6ésung. Gehalt an Ester: 
1-6 Volumprozente. Temperatur 20°. 


LiCl KJ 
Zeit in Stunden ap (2 dm) ap (2 dm) 
0 1°74 1°48 
49 () 53 
69°3 1°66 


e) NaBr, 0-678 n., in 0O%igem Methanol. Neutral- 
salzawirkung. 5O0%iges Methanol = 500cm* Wasser mit 
Methylalkohol] zu 1000 cm* aufgefiillt. 1-6 Volumenprozente Ester. 
Temperatur: 20°. 


i tte NaBr NaBr +- KNO, * NaBr-- NaCl *® 
Zeit in Stunden =n (gdm) 6K ap(2dm) K ap(2dm) K 
0 1°34 1°38 1:27 
39°41 1-04 00072 0-96 0-0072 
45°3 0-94  0-0078 
73°7 0-80 (0-0070) 
113 0:56 0-078 
Mittel: 0-0078 


Ohne Bromidzusatz zeigte der Ester in 0%igem CH,OH 
auch nach fiinftigigem Stehen keine Drehungsabnahme. 


Razemisierung in Gemischen organischer Lésungsmittel. 


Je 5 cm® einer Lésung des Esters in mit KBr gesittigtem 
Azeton wurden mit reinem Azeton, Benzol und Methylalkohol 
auf 25 cm’ aufgefiillt. Zimmertemperatur. 


8 Infolge J-Ausscheidung stark gebraiunt. Durch Schiitteln mit Hg vor der 


Polarisation entfarbt. 
% Gehalt an KNOs: 2 Volumprozente. 
% Gehalt an NaCl: 2 Volumprozente. 
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Azeton-K Br 


-+ Azeton -|+ Benzo! + Methanol 
Zeit in Stunden ap (2 dm) ap (2 dm) ap (2 dm) 
0 1°11 1°67 1°36 
146 0°47 1°66 1°40 


Razemisierung der Mononitro-diphensaure in Zyklohexanon 
bei 60°. 

Je 0-1 g Saure + 10 cm® Zyklohexanon (fiir den ,,asepti- 
schen“” Versuch in Quarz destilliert) wurden in mit Gummi- 
stopfen verschlossenen Reagenzglisern bei 60° im Thermostaten 
aufbewahrt. 


Quarzreagenzglas 


Glasreagenzglas (auch in Quarz polarisiert) 
Zeit in Std. ap (2dm) K k ap (2 dm) K ke 
0 0-80 0°81 
5 0-73 0-81 
25°5 0°45 0°023 0:°0038 0-72 0°0046 0:00077 
0 In Quarzglas tiberfiillt: Ein Kérnchen Na-Alkoholat zugesetzt : 
21°5 0°25 0°44 


Zum Mechanismus. 
I. Razemisierungsversuche. 
1. (+)-Chlor-bernsteinsiure-dimethylester. 
a) 0:35 9 Ester mit 7% HCl-haltigem Hisessig zu 10 cm* aul- 
gefiillt. 
ap (2 dm) = +-2°14°. 
Nach 21°5 Stunden bei 25°: ap (2 dm) = —- 2°00°. 


b) Die Drehung des Esters in 0-8 n. HCi-Eisessig nahm bei 
25° in 5 Tagen von +4:-31° auf +-4-18° ab; bei weiterem 13taigigem 
Stehen bei 40° auf +3-20° und weiterhin bei 60° nach 15 Tagen 
auf 0-67°. 


c) 0-4 g Ester mit 0-678 n. NaBr in 50%igem Methylalkohol 
zu 25 cm® aufgefiillt. 

ap (2 dm) = -+- 0°48°. 

Nach 3 Tagen bei 20°: ap (2 dm) = unveriindert. 


2. (—)-Phenyl-chloressigsiure-methylester. 
a) 0-5 g Ester + 20 cm*® Methylalkohol. 
ap (2 dm) = — 2-83°. 
26°8 Std. auf 65° erhitzt (siedender Methylalkohol): ap (2 dm) = — 2°77". 
b) (0-1 g Ester + 15cm* abs. CH,OH) = 12-4 g -+ 1-4 g CaCl.,. 
2H,O**, 
ap (2 dm) = — 0°83". 
16 Stunden auf 65° erhitzt: ap (2 dm) = — 0°17°. 





% Zur Entfernung alkalischer Verunreinigungen wurde das kaufliche Chlor- 


kalzium in einer Chlorwasserstoffatmosphire stehen gelassen, der iiberschiissig¢ 
Chlorwasserstoff im Vakuum abgesaugt. 
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3. (— -Methyl-phenyl-chloressigsiure- 
athylester. 


a) 0-8 g Ester + 12 cm’ abs. AlKohol. 


ap (2 dm) = — 0°41°. 
22 Stunden auf 65°: ap (2 dm) = unverindert. 


b) 9-4 g der Lésung a) + 1-1 g CaCl, .2 H.O. 


ap (2 dm) = — 0°54°. 
22 Stunden auf 65°: ap (2 dm) = — 0°59°. 


II. Komplexe. 


Das wasserfreie Kalziumhalogenid, mit einem UberschuS 
(mindestens 2% Mole) des Esters versetzt, wurde in abs. Alkohol 
(Methyl- bzw. Athyl-) gelést. Nach Verdampfen des Alkohols 
im Hoechvakuum bei 45° Badtemperatur fiel entweder der ge- 
bildete Komplex oder unverindertes Kalziumhalogenid (Alko- 
hol enthaltend) aus. Zur Entfernung iiberschiissigen Esters dige- 
rierte ich mit Ather oder Benzol. Falls sich die Komplexe nicht 
analysenrein absehieden *’, konnte ihre Zusammensetzung durch 
Ermittlung des direkt titrierbaren Halogens pro Gesamthalogen 
(nach Hydrolyse mit starkem, alkoholischem Alkali) bestimmt 
werden. Damit war die Anzahl der mit einem Mol Kalzium- 
Halogenid verbundenen Mole Ester gefunden. 


1. Bernsteinsiure-didathylester. 


a) CaCl,: 1 g CaCl, + 2-5 g Ester. 

WeiBe Kristalle. Bei mikroskopischer Betrachtung: lilzige 
Nadeln (zwischen gekreuzten Nikols: grau). Beim Versetzen 
mit Wasser scheidet sich der Ester in 6ligen Trépfechen ab. 


0°2906 g Substanz verbrauchen 28°28 cm* n/10 AgNO,. 
C,H,,0,.2 CaCl,. Ber. Cl 35°81%. Gef. Cl 34°51%. 


b) CaBr,: 1 g CaBr, + 5 g Ester: starke Erwirmung. 

Schéne, weiBe Kristalle, die im Mikroskop rechteckige 
Grundform zeigen. Zwischen gekreuzten Nikols lebhafte Inter- 
ferenzfarben. Die Rechtecke zerfallen in der angedeuteten Weise 
in Teile von gleicher Farbe. |, 

Zerfallt mit Wasser unter Abscheidung des Esters in Form 
von Oltrépfechen. Werden die Kristalle im Gliihréhrehen lang- 
sam erhitzt, so destilliert unter Verkohlung des Riiekstandes der 
Kster heraus. Ein in den Dampf gehaltenes Thermometer steigt 
bis auf 180—182°. 
0°5353 g Substanz verbrauchen 28°63 cm* n/10 AgNO,. 

C,H,,0,.CaBr,. Ber. Br 42°74%. Gef. Br 42°749%. 





5? Diese sind offenbar in geringem Ma8e durch jenes Kalziumhalogenid ver- 
unreinigt, das durch Umsetzung des halogenierten Esters mit Kalziumhalogenid 
unter gegenseitigem Austausch des Halogens entsteht. Da&B durch diesen Umsatz 
Komplexbildung weder vorgetiuscht noch verhindert werden kann, zeigt eine 
einfache Uberlegung an Hand der Tabelle 2, S. 800. 
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ce) CaJ,: 1 g CaJ, + 2 g Ester. 

Schwach gelblich gefairbte Kristalle. (Rechteckige Nadeln.) 
Hygroskopisch. Bei liangerem Stehen im Licht Zersetzung unter 
Braunfirbung. Wasser lést CaJ, heraus. 
0°2813 g Substanz verbrauchen 9°21 cm* n/10 AgNO,. 

2C,H,,0,.CaJ,. Ber. J 39°53%. Gef. J 41-55%. 

C,H,,0,.CaJ,. Ber. J 54*24%. 

d) NaBr: 0-8 g NaBr + 4 g Ester. 

Kubische Kristalle. 


0°1007 g Substanz verbrauchen 9°67 cm* n/10 AgNO,. 
NaBr. Ber. Br 77°67%. Gef. Br 76°75%. 


2. Chlor-bernsteinsiure-dimethylester. 


a) CaCl,: 1 g CaCl, + 2:5 g Ester. Keine Wirmeténung. 
WeiBe Kristalle (Nadeln). 

Beim Erhitzen im Gliihréhrehen siedet Methylalkohol her. 
aus. Sp. 65—68°. 

0-2002 g Substanz mit Wasser zu 25cm’ aufgefiillt (keine 
Esterabscheidung). 
10 cm*® verbrauchen 10°60 cm*n/10 AgNO,. 


Nach Hydrolyse verbrauchen 10 cm* der Lésung 10°72 cm* n/10 AgNO, 
(CaCl, +- 1°25 CH,OH)*5*. Gef. Cl 46°94%. 


Das erhaltene Kalziumchlorid-Alkoholat wurde mit 2 4 
Ester versetzt und im Hochvakuum auf 85° erhitzt, bis der Ester 
iiberzudestillieren anfing. Auch in diesem Versuche bildete sich 
kein Ester-Komplexsalz. 


b) CaBr,: 0-5 g CaBr, + 2:8 g Ester. Keine Warmeténung. 
0-2202 g Substanz mit Alkohol zu 25cm’ aufgefiillt. 
10 cm* verbrauchen 4°31 cm’ n/10 AgNO,. 
Nach Hydrolyse: 10 cm*® verbrauchen 6°16 em? n/10 AgNO,. 
C,H,0,Cl.CaBr,. Ber. Br 42°02%. Gef. Br 39°11%. 
Bromid-Brom: Ester-Chlor = 2 Br: 0°9 Cl. 


c) CaJ,: 0-5 g CaJ, + 2g Ester. Nach dem Abdampfen des 
Methylalkohols hinterblieb ein brauner Sirup, aus dem durch 
Ather die Additionsverbindung ausgefallt wurde. 

Gleichen Teilen einer Lésung entsprach vor und nach Hy- 
drolyse ein Verbrauch von 13-12 bzw. 18-54 cm’ n/10 AgNO,. 

Jodid-Jod: Ester-Chlor = 2 J: 0-8 Cl. 


3. Brom-bernsteinsiure-dimethylester. 


a) CaCl,: 1g CaCl,-+4g Ester. Keine Erwirmung. Weife 
Kristalle (schéne Nadeln). 

0-3743 g Substanz in Wasser zu 50cm’ gelést (vollstandig 
léslich). 
10 cm*® verbrauchen 9°59 cm? n/10 AgNO,. 
Nach Hydrolyse: 10 cm*® verbrauchen 9°53 cm* n/10 AgNOQ,. 

(CaCl, + 1°5 CH,OH)**, Gef. Cl 45-43%. 





58 Diese und die folgenden derartigen Formeln sollen nur den Alkoholgehalt 
des erhaltenen Ca-Halogenids charakterisieren und sind keine Formulierung 
eines Komplexes. 
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b) CaBr,: 2g CaBr, + 7g Ester. 
WeiBe Kristalle (nadelf6rmige Rhomben). 
0-5156 g Substanz zu 25cm* in Alkohol gelést. 
{0 em® verbrauchen 16°35 em’ n/10 AgNO,. 
Nach Hydrolyse: 10 cm* verbrauchen 16°46 cm* n/10 AgNO,. 
(CaBr, -+- 1°75 CH,OH)** Gef. Br 63-36%. 


c) CaJ,: 05g CaJ, + 2:59 Ester. Nach dem Abdampfen des 
Methylalkohols hinterblieb ein braungefirbter Sirup, aus dem 
durch Ather ein gelbbraunes, amorphes, sehr hygroskopisches 
Pulver ausgefallt werden konnte. 

Lést sich in Wasser unter Abscheidung des Esters (braun- 
gefirbtes Ol). 

0-6111 g Substanz zu 25cm* mit Alkohol aufgefiillt. 


10 cm’ verbrauchen 10°48 em* n/10 AgNOQ,. 
Nach Hydrolyse: 10 cm* verbrauchen 14°93 em® n/10 AgNO,. 
Jodid-Jod: Ester-Brom = 2J = 0°9Br. 


d) ZnBr,: 2g ZnBr, + 12g Ester. Nach dem Abdampfen des 
Methylalkohols blieb das ZnBr, im Ester gelést. Es wurden 
unter 165mm bei 114—117° (unkorr.) 58g Ester abdestilliert. 
Die ausfallenden Kristalle wurden erst mit Benzol, dann mit 
Ather gewaschen. 

Gleiche Teile einer Lésung verbrauchten vor bzw. nach der 
Hydrolyse 10-74 und 10-78 cm® n/10 AgNO,. 

e) NaBr.: 08g NaBr + 39 Ester. 

NaBr unverindert zuriickgewonnen. 


4, Phenyl-bromessigsiure-aithylester. 


0-59 CaBr,-+3g Ester. 

Nach dem Abdunsten des Alkohols blieb das Bromid in 
Lésung, auch nach Erhitzen auf 70° im Hochvakuum. Durch 
Ather konnte ein amorpher Niederschlag ausgefillt werden. 

0-1921 g Substanz zu 25 cm*® in Wasser gelést (restlos léslich). 


10 em? -yerbrauchen 5°98 em? n/10 AgNQ,. 
Nach Hydrolyse: 10 em*® verbrauchen 5°96 cm’ n/10 AgNO,. 
(CaBr, + 1°25 C,H,OH)**. Gef. Br 62°20%. 


Methyl-athyl-bromessigsiure-(—)-menthyl- 
ester. 


Eine Mischung von 12g Methyl-iithyl-bromessigsiure und 
4g (—)-Menthol ([a]p in Alkohol = — 46°), das 6g trockenen 
Bromwasserstoff enthielt, wurde 7 Stunden auf dem Wasserbade 
erhitzt. (Es eignet sich auch HCl zur Veresterung.) Die mit 
Ather verdiinnte, mit Wasser gewaschene und iiber Na,.SO, 
getrocknete Lésung ergab bei der Vakuumdestillation einen 
Kster vom Sp,, = 149—153° (unkorr.). 

Nochmals fraktioniert: Sp45-5 = 153—154° (unkorr.). 

0-3711 g Substanz zu 25cm* mit Alkohol aufgefillt: 
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— 1°65°.100 
2.1°4844 


20 cm’ dieser Lisung entsprachen 9°32 cm* n/10 AgNQ,. 
C,;H,,0.Br. Ber. Br 25°05%. Gef. Br 25-09%. 


[a]p in Alkohol = = — 55°6°. 





Rechtsdrehende Methyl-phenyl-bromessig.- 
siure (Bromhydratropasidure). 


Darstellung: Durch Einwirkung von HBr auf Atrolaktin- 
siure (R. Fittig und H. Kast, Liebigs Ann. 206, 1880, S. 28). 





«AGO 
|a]p der angewandten (-+-)-Atrolaktinsiure (in Alkohol) = + : a 
— 1. 97-49, 2 are 
Methyl-phenyl-bromessigsiaure: F.P. 86—87° 
(korr.). 
. 0 
pip (Adelie) = Ee 4. 1 -Be. 





2.0°989 


0°1971 g Substanz entsprachen 8°49 cm? n/10 AgNOQ,. 
C,H,O,Br. Ber. Br 34°90%. Gef. Br 34°40%. 


Herrn Professor Richard Kuhn danke ich fiir das for- 


dernde Interesse, durch das er diese Arbeit unterstiitzte, aufs 
herzlichste. 
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Uber die Methoden zur Bestimmung absoluter 
Potentiale 
Von 
Jean Billiter 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4, Juli 1929) 


Wenige Fragen der Elektrechemie sind noch so umstritten 
wie diejenige nach der Absolutgré8e der Lésungstensionen bzw. 
der Einzelpotentiale. Die Messung elektromotorischer Krifte von 
Ketten fiihrt nicht zu ihrer Kenntnis, weil sie bei Kombinationen 
von Elektrodenpaaren herausfallen, und so sieht man sich ge- 
zwungen, aus der Beobachtung und der Messung mancher Vor- 
ginge und Erscheinungen Schliisse auf die GréBe der Einzel- 
potentiale zu ziehen, was meist nur auf Grund gewisser An- 
nahmen méglich ist, deren Richtigkeit zweifelhaft, wenn nicht 
unkontrollierbar ist. 

Helmholtz sprach zuerst die Vermutung aus, die von 
Lippmann entdeckte Erscheinung, daB die Oberflichenspan- 
nung des Quecksilbers bei zunehmender kathodischer Polarisation 
ein Maximum erreicht, um bei weiterer Polarisation wieder ab- 
zunehmen, sei dadureh zu erklairen, daB der elektrische Gegensatz: 
Hg/Lésung (und damit die elektrostatische AbstoBung gleich- 
geladener Quecksilberteilechen in der Oberflache, welche eine 
Gegenkraft zur Oberflichenspannung bilde) im Maximum ver- 
schwinde. Das Potential ¢y— 0-277 Volt, bei welechem dieses 
Maximum in normalen Fallen erreicht wird, sollte damit den 
Nullpunkt des absoluten Potentials vorstellen. 

Dasselbe Potential stellt sich bekanntlich auch an einer 
Tropfelektrode in derselben Lésung ein und Ostwald nahm an, 
daB die fortdauernde OberflichenvergréBerung, welche das 
fliissige Metall bei seiner Auflésung in feine Tropfen hier er- 
fahrt, zum Ausgleiche der Potentialdifferenz fiihre. Palmaer’ 
hat dieses Potential méglichst genau gemessen und hat fest- 
gestellt, daB sich die Hg’- und NO,’-Konzentration in Richtung 
der fallenden Quecksilbertropfen, aber in ungleichem MaBe ver- 
mehrt. Die Zunahme der Hg*-Konzentration betrug unten 0-044, 
diejenige der NO,’ 0-017. Die Bedeutung dieser Erscheinung ist 
aber nicht ohne Willkiir zu interpretieren 





|Z. physikal. Chem. 25, 1898, S. 265, 28, 1899, S. 1899. 

2 Man kann ja ebensowohl annehmen, da8 Quecksilber dabei unter Ionen- 
bildung in Lésung gehe, da8 die Ionen aber langsam wegdiffundieren und deshalb 
mit dem Hg hinabgefiihrt werden, als daB Ionen auf Hg niedergeschlagen und mit 
lemselben mitgefiihrt werden, also ebensogut P>p wie P<p annehmen. Nimmt 
man hinwiederum an, daB eine reine Adsorptionserscheinung vorliegt, so spriiche 
lie gréBere Adsorptionsfahigkeit fiir Hg* dafiir, daB das Quecksilbermetall negativ 
geladen ist. 





~ Ee ee 


—— 
atoms 


2 rt aes es ~ 


Eh aR omen | bate 
Ls 


= 





814 J. Billiter 


Die Richtigkeit der Grundannahmen und die Zuverlissic- 
keit der nach diesen Methoden ermittelten Einzelpotentiale wurie 
nicht bezweifelt, solange sie die einzigen bildeten, iiber welche 
man verfiigte, dies anderte sich aber, als neue Methoden ersonne) 
wurden und Werte lieferten, welche um nicht weniger als rund 
dreiviertel Volt nach der Sauerstoffseite von ihnen abwichen. 
Diese neueren Methoden stiitzen sich auf folgende Grunderschei- 
nungen. 


1. Beobachtung der Bewegungsrichtung (makroskopische;, 
mikroskopischer bzw. submikroskopischer Teilchen) im Strom- 
gefalle unter der Annahme, daB positiv geladene Teile zur Ka- 
thode, negativ geladene zur Anode wandern, bzw. Beobachtung 
der Potentiale, bei welchen diese Bewegungsrichtung sich um- 
kehrt: 


a) durch Ablenkung aufgehaingter feiner Drihte * (Pt); 

b) durch Wanderung kolloidaler Metalle in verschiedenen Lisungen 
und Messung der Potentiale, bei welchem die Bewegungsrichtung sich 
umgekehrt unter der Annahme, daf die suspendierten Teilchen das gleiche 
Potential besitzen wie kompakte Elektroden aus demselben Metall (Pt, 
Hg, Ag, Au, Pd). Resultat ey — + 0-4 bis 0-5 Volt. 


c) durch Ablenkung einer Metalinadel, welche an einem Faden iiber 
vier Quadranten des gleichen Materials innerhalb des Elektrolyten auf- 
gehiingt ist, bei kreuzweiser Ladung der Quadranten und Ermittlung der 
Konzentration des Elektrolyten, bei welchem das Drehmoment ver- 
schwindet*; Ergebnis an Silber ey = 0-435 bis 0-535 Volt. 


d) Umkehrung des Versuches c) und Beobachtung des Sinnes von 
Strémen, welche durch bewegte, feste Metallpartikeln in bestimmten 
Elektrolyten erzeugt werden (*) gemessen an Ag, Pt passiviertes Fe, Au, 
amalgamiertes Au). Ergebnis: eg = + 0°425 bis 0°50 Volt bzw. Beobachtung 
von Strémen, welche durch Bewegung von Lésungen an Quecksilber- 
elektroden erzeugt werden *®, Ergebnis dasselbe; 


e) durch Strémungsstréme beim Durchpressen von Silbersalzlésungen 
durch Silberkapillaren ’. 


2. Untersuchung der Verinderungen von Lésungen in Um- 
gebung von Tropfelektroden mit Hilfe von Sonden*. Unter der 
Annahme, daB die beobachteten Anderungen der Potentialdiffe- 
renzen einen Riickschlu8 auf die Hg-Konzentration ziehen lassen, 
ergab sich das Resultat: ¢«q_— + 0-4—0°5 Volt. 

3. Bildung neuer Oberflichen und Beobachtung des Ladungs- 
sinnes gegen unverinderte Oberfliichen unter der Annahme, dal’ 
sich die neue Oberflaiche bei P > p negativ, bei P < p positiv aul- 
laden muB. 


§’ J. Billbiter, Drudes Ann. d. Physik, 71, 1903, S. 902; Z. Elektrochem. °, 
1902, S. 638. 

4A. Garrison, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 1923, S. 37. 

5’ Freundlich und Makelt bestatigten spiter fiir Silber die Richtigkei' 
der Versuchsresultate, deuteten sie aber anders (Annahme reibungselektrischer 
Vorginge), Z. Elektrochem. 15, 1909, S. 161. 

‘J. Billiter, Z. physikal. Chem. 48, S. 542. 

7 Physikal. Ztschr. 2, 1902, S. 146. 

8 J. Billiter, Z. physikal. Chem. 48, 1904, S. 513. 
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a) durch OberflichenvergréBerungen an Quecksilber*, Resultat das- 
sclbe, jedoch auch Sondererscheinungen, welche im spiateren besprochen 


» W rden; 


b) durch Dehnung von Drihten, Resultat undeutlich, im folgenden 
eingehender besprochen *°; 

c) neuerdings nach der schénen Schabmethode von Bennewitz”®, 
mit Hilfe welcher qualitative und quantitative Messungen abermals den 
Wert eq = + 0°475 + 0°005 Volt ergeben. 

4, Fallt man kolloidale Metalle, deren Wanderungsrichtung 
bekannt ist, durch Elektrolytzusatz aus, so beobachtet man, daB 
ungleiche Mengen von Anionen und Kationen in den Nieder- 
schlag gelangen (mehr Anionen, wenn das Kolloid zur Kathode 
wandert und vice versa). Die analytische Bestimmung derselben, 
baw. der bei der Fallung hervorgerufenen Titeriinderung der 
Loésung, weist wieder einen Umkehrpunkt im selben Potential- 
gebiete auf **. 

5. Durch Aufladen von Elektroden bekannter Polarisations- 
kapazitat und Messung der Entladestromstirke mittels eines balli- 
stischen Spiegelgalvanometers l4Bt sich das absolute Potential 
berechnen **, Resultat mit Silberelektroden e_—— 0-485 Volt, mit 
Kupferelektroden eq— 0-495 Volt. 


Alle diese, zum Teil voneinander sehr verschiedenen Methoden 
liefern also ein iibereinstimmendes Resultat und viele andere 
Argumente sprechen noch fiir die Richtigkeit des Nullpotentials 
¢y = +0475 Volt und fiir die Unrichtigkeit des Nullpotentials 
¢y =—0°277 Volt. Berechnet man z. B. die absolute Lésungs- 
geschwindigkeit (in Analogie zu der absoluten Verdampfungs- 
geschwindigkeit aus dem Dampfdruck) vergleichsweise aus der 
Lésungstension, welche einmal dem ersten, dann dem zweiten 
Nullpotential entspricht, so liefert die erste Rechnung Resultate, 
welche sich mit den wirklichen Verhidltnissen vereinen lassen, 
wihrend die Berechnung auf Grund eines Nullpotentials von 
© = —0°277 Volt viel, viel zu kleine Lésungstensionen liefert und 
damit auch Lésungsgeschwindigkeiten, die ganz unmédglich mit 
den Erfahrungstatsachen in Einklang zu bringen sind *. 


Es diirfte kaum zweifelhaft sein, daB sich die Lage des Null- 
potentials ¢4— + 0-475 auch sonst besser in unsere Anschauungen 
einfiigt, und daB die aus dieser Lage gezogenen Folgerungen un- 
gezwungen dem chemischen Gefiihle entsprechen, welchem es 
‘remdartig vorkommen miBte, daB die Lésungstension unedler 
Metalle wie Fe gar so gering sein sollte, daB in ihren konzen- 
trierten Salzlésungen P < p sein sollte, daf man erst erhebliche 
kathodische Polarisationen bei Cu usw. aufwenden miifte, um 


*J. Billiter, Z. physikal. Chem. 49, 1904, S. 544. 
” J. Billiter, Z. Elektrochem. 14, 1908, S. 624. 

1! Z. physikal. Chem. 124, 1926, S. 115. 

2 J. Billiter, Z. physikal. Chem. 45, 1903, S. 327. 
%®Bennewitz,1 e., 8.131. 

4“ Bennewitz, l. ¢., S. 134. 
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ihre fiir gewohnlich positive Ladung auszugleichen, wihrejd 
man allgemein beobachtet, daB diese Metalle erhebliche Elektro. 
affinitait besitzen usw., in suspendierter, z. B. in kolloidaler Form 
zur Anode wandern, bei ihrer Ausfaillung durch Elektrolyte Kat. 
ionen mitreiBen, lauter Argumente, welche dafiir sprechen, daf 
sie fiir gewohnlich negativ geladen sind, und da8 darin ein 
Unterschied gegeniiber den Edelmetallen besteht, welche allein 
in ihren konzentrierten Salzlésungen positive Ladungen gegen 
die Lésung anzunehmen befiahigt sind. 


Trotadem gilt noch heute, obgleich viele dieser Beobach- 
tungen und Bestimmungsmethoden bereits ilter wie ein Viertel- 
jahrhundert sind, die Frage noch nicht fiir so weit geklirt, daf 
es nicht noch Anhinger des friiher als richtig angesehenen Null- 
potentials e_g——0-277 geben wiirde. Gewisse Einwinde lassen 
sich allerdings gegen die Genauigkeit der Bestimmungen er- 
heben, welche zu dem Werte « — + 0:475 fiihren; denn die Me- 
thoden, die unter 1—5 angefiihrt sind, liefern alle kein Potential, 
welches man, wie etwa das der Tropfelektrode in Schwefelsiiure- 
lésung, unmittelbar und mit Prazision messen kénnte, son 
dern zwei Grenzpotentiale, innerhalb welcher das Nullpotentia! 
eingeschlossen werden muB8B, wenn sie nicht das Produkt kompli- 
zierter Rechnung sind wie 5. Allerdings weichen die Potentiale 
von Tropfelektroden und die Lage des Maximums der Kapillar- 
kurve, welche unter verschiedenen Bedingungen ermittelt wur- 
den, mindestens ebenso weit voneinander ab. 


Der Haupteinwand, wohl der einzige namhafte, welehen man 
gegen die zweite Gruppe von Methoden erhebt, ist derjenige, daf 
Adsorptionspotentiale das MeBresultat entstellen, eine Ansicht, 
welche hauptsichlich durch Freundlich” vertreten wird. 
Nach den allgemeinen Anschauungen, an deren Entwicklung er 
vielen Anteil genommen hat, unterscheidet man ein ¢-Potential 
als Potential der festen Wand, also der Metallfliche gegen die 
bewegliche Fliissigkeit und ein ¢-Potential der unmittelbar an 
der Wand anliegenden, von ihr nicht leicht zu trennenden 
diinnen Fliissigkeitsschicht gegen die iibrige, leicht bewegliche 
Fliissigkeit, und Freundlich ist der Ansicht**, daB nach 
den Methoden 1—4 ¢-Potentiale und nicht <-Potentiale gemessen 
werden. 


Dieser Einwand ist nicht ohne weiteres von der Hand zu 
weisen und es ist wohl unbedingt zuzugeben, daB er die Ursache 
von Ungenauigkeiten bei der Auswertung elektrokinetischer Be- 
obachtungen trifft. Wenn man aber so weit geht, wie Freund- 
lich es tut, zu behaupten, daB die ¢-Potentiale die ¢-Potentiale 
verdecken, ja ihr Zeichen umkehren kénnen, so iibersieht ma 
dabei, daB es sich doch bei letzteren um Differenzen von niciit 
weniger als drei Viertelvolt handelt, waihrend ¢-Potentiale meist 





® Freundlich, Kapillarchemie, Leipzig; Z. Elektrochem. 1, S. 161. 
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nur Hundertstelvolt zahlen und nur in ganz besonderen Fallen, 
bei Anwesenheit mehrwertiger lonen, Zehntelvolt und gar einige 
Zeuntelvolt messen. Fast alle Messungen nach der Methode 1—5 
wurden aber in Lésungen einwertiger Metallsalze ausgefiihrt. 
Man sucht also auf diese Weise Differenzen von 0°75 Volt 
durch die Uberlagerung einer Potentialdifferenz zu deuten, 
welche bei geeigneter Versuchsanordnung sicher nur einen 


Skleinen Bruehteil davon ausmacht! Fallt dieser Einwand schon 


dadurech in sich zusammen, so ist gegen ihn noch geltend 
mau machen, daB es sich bei den Methoden der zweiten 
Gruppe (z. B. le, 2, 3e, 5) doch auch um Fille handelt, bei 
welchen das ¢-Potential keine stérende Rolle spielen kann, daB 
aber schlieBlich Adsorptionspotentiale auch gegen die MeB- 


lergebnisse mit Tropfelektroden ins Feld gefiihrt werden kénnen, 
) bei welehen gleichfalls Verschiebungen vorkommen. Man wendet 


hiegegen zwar ein, daB die gemessenen Effekte dort viel deut- 
licher sind, iibersieht aber dabei, da’ man sich auch in einem 


) Gebiete bewegt, in welchem die Metallionenkonzentration ganz 
) auBerordentlich gering, die Vorbedingungen fiir Polarisationen 
> und fiir solehe ¢-Potentiale besonders giinstig sind, waihrend das 
» Potential ¢g = + 0-475 im Gebiete der .,unpolarisierbaren“ Elek- 
' troden liegt. 


Trotzdem wird eine Entscheidung, zwischen beiden Null- 
potentialen wohl erst dann als unwiderleglich und als endgiiltig 
angesehen werden, wenn es gelingt, mit Evidenz nachzuweisen, 
daB die eine oder die andere der beiden Gruppen von Methoden 
ganz falsche Resultate liefert, baw. daB sie nichts iiber das ge- 
suchte e«-Potential auszusagen vermag. 

In der Tat sprechen nun gewichtige Momente gegen die Zu- 
verlissigkeit der ersten Gruppe von Methoden. Oberflachen- 
spannungen sind in so hohem Grade von kleinen Anderungen 
beeinfluBbar, daB die Bedeutung ihrer GréBe, gar in kapillar- 
aktiven Lésungen, wie man sie woh] immer dazu verwendet 
(Zyankalium-Schwefelsiurezusatze), recht undurchsichtig ist; und 
finde man nicht auch dieselben Potentiale mit Tropfelektroden, so 
wiirde wohl niemand dem Me6Bresultat groBe Bedeutung beilegen. 
Auch ist es fraglich, ob man annehmen kann, daB Quecksilber 
von héherer Oberflichenspannung dieselbe Lésungstension auf- 
weist, und sich nicht etwa wie ein unedleres Metall gegen Hg 
von normaler Oberflichenspannung verhalt’*. Gewisse Eigen- 
tiimlichkeiten, welche aber bei der Dehnung bzw. der Bildung 
neuer Quecksilberoberflichen auftreten, rufen Zweifel hervor, 
ob man bei unedleren Potentialen als ¢,;—0 an Quecksilber-, ja 
auch an anderen Metallelektroden iiberhaupt den Potentialsprung 
Hg/Lésung bzw. Metall/Lésung miBt und nicht vielmehr ein 
W asserstoff potential. 

Kin ganz einfacher Versuch erregt schon solchen Zweifel: 
Bringt man Quecksilber auf den Boden zweier, durch einen 





“J. Billiter, Z. physikal. Chem. 1904, S. 171. 
5? 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegescheider-Festschrift. a 
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818 J. Billiter 


Heber und ein Galvanometer verbundener Eprouvetten 4 
neigt die eine derselben, so entstehen in ihr neue Quecksilberobe;. 
flachen, welche sich positiv oder negativ aufladen werdey 
miissen, je nachdem P kleiner oder gréfSer ist als p. Im ersterey 
Falle wird +--, im anderen Falle — Elektrizitat von der genei te 
zur ruhenden Seite durch das Galvanometer flieBen miissen. [) 
der Tat ladt sich das Quecksilber bei gréBeren Potentialen als 
éy— + 0-475 Volt positiv, bei kleineren negativ auf; dehnt ian 
aber den Versuch auf ein gréBeres Spannungsgebiet aus, so fiidet 
man, ungefihr beim Potential der Tropfelektrode, abermals cine 
Zeichenumkehr. Bei kathodischer Polarisation bis zu diesem Po- 


tential flieBt negative Elektrizitat von der gedehnten zur ruhen-& 
den Quecksilberflache, bei noch stirkerer kathodischer Polarisa-& 


tion positive! 

DaB diese zweite Umkehr in verkehrtem Sinne nichts it 
dem Quecksilberpotential zu tun haben kann, ist evident; um ihre 
Bedeutung einigermafen aufzukliren, bemiihte ich mich, analoge 
Versuche mit anderen Metallen auszufiihren, u. zw. mit Driihten 
aus Cu, Ag, Fe, Pt und neuerdings auch Zn, bei welchen ich die 
Bildung neuer Oberflaichen durch Dehnung hervorrief **. Je zwei 
von diesen Drahten wurden unter gleichen Bedingungen ka- 
thodisch polarisiert, Pt und Fe auch anodisch polarisiert oder es 
wurde (beim Cu, Ag und Pt) die Polarisation bzw. Wasserstoff- 
oder Sauerstoffbeladung dureh Oxydations- bzw. Reduktions- 
mittel in der Lésung herbeigefiihrt. Das Galvanometer wurde 
zwischen beiden gleich behandelten Drihten — einer der Driilite 
wurde gedehnt — geschlossen und kompensiert, wihrend das 
Galvanometer auf Null einspielte. Bei kathodischer bzw. anodi- 
scher Polarisation sind diese Versuche recht schwierig auszu- 
fiihren, weil es selten gelingt, das Galvanometer zu kompensiere. 
Bei Wasserstoff- baw. Sauerstoffbeladung durch Oxydations- und 
Reduktionsmittel sind die Versuche leichter auszufiihren. Das 
Resultat dieser Messungen ist recht sonderbar. Es ergibt sich 
zwar bei Pt und Ag in Umgebung des Potentials ¢q — + 0°475 Volt 
die erwartete Umkehr im erwarteten Sinne, aber sowohl] nach 
der Sauerstoffseite wie nach der Wasserstoffseite findet man 
weitere Umkehrpunkte, beide aber im umgekehrten Sinne. Diese 
Umkehrpunkte liegen 


beim Cu in 2% Na,SO, zwischen — 0°295 Volt und — 0°375 Volt 
oR ee » » cami dh «Gee aE eine |. eee 
» Fe , in. KOH x —O52 ., ., —0°6 a 
» Zn , O'1n. H,SO, (nicht ermittelt) ither — 0°4 Volt noch negati 


und nur beim Platin ist bei kathodischer Polarisation kei:ic 
solehe Umkehr zu beobachten. 

Der gedehnte Draht lidt sich bei den Potentialen von «2. 
éy — +0°45 Volt bis zu den oben angefiihrten Umkehrpunkt 





1 In ihnlicher Weise ist dies bekanntlich bereits von Krouchkoll, A! 
chim. phys. 6, 1889, S,17, 129, aber iiber ein beschrainktes Spannungsgebiet ausy’- 
fiihrt worden. 





Si 


SC 


el 
ZN 
Ww 





pe 








nm und 
FO der. 
werden 
rsterey 
neig-tey 
en. In 
len als 
Ot lian 
» findet 
Us eine 
am Po- 
ruhen- 
larisa- 


its mit 
m ihre 
naloge 
rihten 
ch die 
@ z\vel 
mn ka- 
der es 
rstoff- 
‘tions- 
wurde 
rahte 
d das 
wnodi- 
1UuSszu- 
ieren. 
- und 
Das 
- sich 
» Volt 
nach 
man 
Diese 


portly 
ele 
) a. 
kten 


An. 
usvre- 
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negativ gegen den ruhenden Draht auf, bei noch negativeren 
Potentialen aber positiv! 

Bei Entspannung, also bei Oberflichenverringerung kehrt 
sich der Effekt um, um so deutlicher, je elastischer der Draht ist. 
cer undeutlich oder gar nicht am unelastischen Zink. 


Ebenso erhalt man bei Polarisation durch Reduktionsmittel 
eine ebensolehe Zeichenumkehr im verkehrten Sinne, beim Cu 


' gwischen eq = —90-295 Volt [Lésung ca 0-07 n. KCN + Cu(CN), | 


und eg = —0375 Volt [Loésung ca. 0-14 n. KCN + Cu(CN),]. 

Aber auch bei anodischer Polarisation zeigt sich dasselbe 
Phinomen an Pt und Fe, u. zw. erfolgt die Zeichenumkehr an Pt 
bei anodischer Polarisation zwischen ey = +13 Volt und 
1, =-+ 15 Volt (in 0:1 n. H.SO,)an Fe zwischen ¢q = + 0-87 und 
+ 0-89 (in 0-1 n. KOH)und bei Sauerstoffbeladung von Pt mittels 
Kaliumpermanganat zwischen ¢g— +12 Volt (in ca. 0-05 n. 
Kk MnO,-+-0-005 n.H,SO,) und ¢_g = + 1:3 Volt (in 0-01 n. KMnO, -+- 
+-0-01 n. H.SO,). 


Hier ladt sich der gedehnte Draht im Potentialgebiete von 
cy — +04 bis 05 Volt bei fortschreitender anodischer Polari- 
sation bzw. bei fortschreitender Sauerstoffbeladung zunichst 
positiv auf, um sich bei weiterer Steigerung der Polarisation 
bzw. der Sauerstoffbeladung iiber den Umkehrpunkt hinaus 
negativ aufzuladen! 


Man beobaechtet also zwei, bei geeigneten Bedingungen 
drei Umkehrpunkte, deren mittlerer allein im richtigen Sinne 
erfolgt, waihrend die anderen in der Nihe des Punktes liegen, 
an welehem Gasentwicklung am Metall auftritt, wenn diese Gas- 
entwicklung mit Uberspannung erfolgt. Durch Nebeneinander- 
stellung der verkehrten Umkehrpotentiale und des nach der 
Knickpunktmethode ermittelten Potentials der Wasserstoff- 
bzw. Sauerstoff-Abscheidung wird dies im folgenden deutlich: 
eH des Zersetzungs- 
punktes bei katho- 
discher Polarisation 


—@ 31 Volt 


Metalle Verkehrter Umkehr- 
Kathodische Polarisation punkt bei eH 


Cu (in KCn-Lésung) zirka — 0°335 Volt 


Cu (in Na,SO,-Lésung) » —0 20 , —0°20 , 

Ag (in Na,SO, ager oo —E ein —0°'05 ., 

Ke (ieee: Gs cn — 0°57 
Metalle Verkehrter Umkehr- °4 des Zersetzungs- 


punktes bei anodi- 
scher Polarisation 


+ 1°61 Volt 
zirka + 0°9 


punkt bei ey 


Pt (in verdiinnter H,SO,-Lésung) zirka + 1°4 Volt 
he (in KOH-Lésung) » +0°88. , 


Diese Zusammenstellung zeigt in unverkennbarer Weise den 
Zusammenhang der verkehrten Umkehrpunkte mit der Gas- 
entladung an den betreffenden Metallen, und man kann sich etwa 
vorstellen, daB diese Zeichenumkehr darauf zuriickzufiihren ist, 
daB der Gasdruck bei der Dehnung des gasbeladenen Drahtes 


52 


Anodische Polarisation 
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etwas entspannt wird. So umgibt sich wohl bei fortschreitende; 
kathodischer Polarisation der Draht mit einer Wasserstoffhiille 
deren Dichte zunimmt, bis sie beim Potential der Wasserstoff. 
entladung ein Maximum erreicht. Dehnt man den Draht bei noch 
stirkerer kathodischer Polarisation, so dehnt man gleichzeitig 
die Wasserstoffhille und verringert ihren Gasdruck. Der ge. 
dehnte Draht verhdlt sich dann gegen den ungedehnten wie 
eine Wasserstoffelektrode von geringerem Gasdruck zu einer 
Wasserstoffelektrode von hodherem Wasserstoffdruck und liidt 
sich trotz zunehmender kathodischer Polarisation positiv auf. 
In analoger Weise kann man sich vorstellen, daB ein 
anodisch polarisierter Platindraht mit einer Sauerstoffhiille um- 
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geben ist, deren Dichte bei fortschreitender anodischer Polari-f 


sation ihr Maximum beim Potential der anodischen Sauerstoff- 
entwicklung erreicht. Bei noch stirkerer anodischer Polarisation 


oder in noch stirkerem Oxydationsmittel verhilt sich der ge-§ 


dehnte Draht zum ungedehnten wie eine Sauerstoffelektrode von 
geringerem zu einer Sauerstoffelektrode von gréBerem Sauerstoff- 


druck, und der Draht ladt sich trotz fortschreitender anodischer § 


Polarisation negativ auf. 


Nur bei kathodischer Polarisation von Platindraihten bleibt 
diese Erscheinung aus. Hier geht aber die Wasserstoffentladung 
bekanntlich ohne Uberspannung vor sich, hier fehlt also die Gas- 
haut, welche den Ursprung des Phiinomens zu bilden scheint. 

An Quecksilber aber entwickelt sich Wasserstoff mit be- 
deutender Uberspannung (an diesem Metall erreicht sie sogar am 
allerschnellsten ihr Maximum), die Wasserstoffentwicklung er- 
folgt bei Potentialen, welche denen des Maximums der Kapillar- 
kurve und dem der Tropfelektrode sehr nahe stehen. Eine Tropf- 
elektrode stellt aber wie ein gedehnter Draht eine Metallelektrode 
vor, an welcher neue Oberflichenteile bloBgelegt werden. Und 
tatsichlich lidt sich die Tropfelektrode, wie ein gedehnter Draht 
bei negativeren Potentialen positiv, bei positiveren Potentialen 
(als zirka — 0-27 Volt) negativ gegen ruhendes Hg. Die 
Spannungsdifferenz und der Sinn der Aufladung, den ein Dralhit 
bei seiner Dehnung erfiahrt, sagt, wie aus den angefiihrten Ver- 
suchen hervorgeht (auBer an Pt bei kathodischer Polarisation), 
nichts iiber sein e-Potential aus, sondern steht mit ganz anderen 
Erscheinungen in Zusammenhang. Dieselben Erscheinungen 
miissen aber an einer Tropfelektrode, bei welcher die Neubildung 
der Oberflichen nicht bloB in einem Momente, sondern for't- 
laufend vor sich geht, besonders stark in Wirkung treten. Die 
Bedeutung des Potentials der Tropfelektrode wird dadureh vdllig 
ungewiB, es ist jedenfalls durch derartige Erscheinungen en'- 
stellt, wahrscheinlich auch durch ¢Potentiale und dureh eie 
Veranderung der Lésungstension infolge der Zunahme der Obe:- 
flachenspannung. Die Verhiiltnisse diirften vollkommen dure! 
eine Wasserstoffschicht verschleiert sein, welche sich zwische! 


Quecksilber und Lésung lagert und die vielleicht auch bei de’ 
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Klektrokapillarkurve von ausschlaggebendem Einflu8 ist (denn 
ie Oberflichenspannung von Quecksilber gegen Gas ist gréBer 
ls zegen Fliissigkeit). 

Derartige Fehlerquellen und Unsicherheiten haften den 


iMeGBmethoden der zweiten Gruppe nicht an, die Interpretation 


der Beobachtungen ist eine unmittelbarere. Von allen diesen 


Methoden diirfte die von Bennewitz angegebene Schab- 


methode die zuverlassigste sein und die exaktesten Resultate 
geben, zumal da man die Versuchsbedingungen leicht so wahlen 
kann, daB nur ganz geringe ¢-Potentiale auftreten, welche die 
Genauigkeit des Resultates nur wenig beeinflussen kénnen. 


822 O. Halpern 





Notiz tiber die Phasentheorie in der Thermionik 


Von 


Otto Halpern 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929) 


Das Gleichgewicht zwischen hei®Ben Metallen und den 
Elektronengas wird bekanntlich geregelt durch die Formel 


awe 
fogs AT" /2¢ vi 


Hierin bedeuten e die Dichte des Elektronengases unmitie!- 
bar an der Oberflache des betrachteten Metalls, A und y sind fiir 
das Metall charakteristische Konstanten, von denen 4 vielleicht 
universell ist; die physikalische Bedeutung von y ist der Energie- 
unterschied zwischen einem Elektron im Metall und im Gas am 
absoluten Nullpunkt. Das Verhiltnis der Grenzdichten an zwei 
verschiedenen gleichtemperierten Metallen ist dann gegeben durch 

mo Te 
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Da zwischen den Metallen die Voltasche Potentialdifferenz 


V,. herrscht, so ergibt sich fiir 4 nach dem Boltzmannschen 


Theorem analog der Barometerformel der Ausdruck 


Vi. 
i: mS 
Ps 

Uber V,, besitzen wir keine verlaBlichen theoretischen In- 
formationen. Versuche von Goetz‘ haben im besonderen zu 
zeigen getrachtet, daB am Schmelzpunkt eines Metalls kein 
Sprung in der Elektronengrenzdichte besteht, was ’,,—0 zur 
Folge hatte. In diesem Punkte griff nun eine theoretische Unter- 
suchung von Laue ein, die sich als Ziel setzte, ganz allgemein 
als Konsequenz des zweiten Hauptsatzes zu beweisen, daB zwe! 
im thermodynamischen Gleichgewicht stehende metallisclic 
Phasen keine Kontaktpotentialdifferenz aufweisen k6énnen. 

Der Beweis wird durch folgenden isothermen Kreisproze'' 
gefiihrt: Zwei K6érper gleichen Metalls befinden sich am Um- 
wandlungspunkte, dureh einen (in seinen thermischen Wirkunge:: 
vernachlassigbaren) Draht verbunden und von einer gemeinsame 
Hiille umschlossen. Der Kérper A wird nun von innen heraus is 
therm reversibel bei bestehender leitender Verbindung zur Ganz’ 
geschmolzen, Wenn nun zwischen den beiden Phasen eine Poter 





1 Physikal. Ztschr. 1923, S. 514. 
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tialdifferenz besteht, so miissen sich beide K6rper gegeneinander 
me) aufiaden. Nach Entfernung der leitenden Verbindung, die ar- 
10nik heitslos méglich ist, wird der geschmolzene Ké6rper erstarren ge- 
lassen. Jetzt ist der Anfangszustand wieder hergestellt, mit dem 
Unterschied, daB bei diesem reversibel-isothermen Kreisprozesse 
ein elektrisches Feld, das ist freie Energie, geschaffen wurde. 
Nehmen wir im besonderen die beiden Ké6rper in Gestalt von 
Kugeln an, so ist ihre Energie proportional zu V,,?a (a Kugel- 
tradius). Dieser Gewinn von Arbeit ist nach dem zweiten Haupt- 
Isatze verboten, das Auftreten einer Potentialdifferenz damit als 
tim Widerspruch zur Thermodynamik erkannt. 
| Der hier gefiihrte Kreisprozel} ist ohne Beriicksichtigung 
einer Gasphase beschrieben worden, doch zeigte Laue, daB man 
auch bei Anwesenheit einer (geladenen oder ungeladenen) 
‘Gasphase einen analogen ProzeB8 fiihren kann. Wihrend also 


| dem 


oa sonst die Bedingung fiir den Schmelzpunkt gegeben war durch 
. ur : : 
leicht A= fy” + 1, = ftp“ = jt,” + tt 


lergie- F (.' — spezifisches thermodynamisches Potential des Atoms, eben- 
AS all Fi so n/ und p” des Jons bzw. des Elektrons), gilt fiir Metalle nach 


zwei Laue die zusitzliche Bedingung 
dureh 
tty po”, fy? = fo’, 
p was J}, =p, —p, =O aur Folge hat. 
Experimente iiber das Kontaktpotential an Umwandlungs- 
erenz — punkten sind uns nicht bekannt. Hingegen haben spiatere Ver- 
schen suche von Wehnelt und Seiliger?’ einerseits, Goetz’ 
» anderseits eindeutig gezeigt, da8 am Schmelzpunkt entgegen den 
} ersten Untersuchungen ein Sprung in der Grenzdichte auftritt. 
Die Allgemeingiiltigkeit des geschilderten Kreisprozesses macht 
es nun notwendig, die Betrachtung einer Revision zu unterziehen, 
um diesen Widerspruch aufzukliren. 
a In- Der Sachverhalt liegt unserer Auffassung nach folgender- 
n ZU F&F maBen: Bei strenger Behandlung handelt es sich bei jedem Metall 
kein [} um ein mindestens zweikomponentiges System (Ionen und Elek- 
| gur tronen). Ein solehes ist im Gleichgewicht mit einer zweiten 


nter- festen Phase in seiner Konzentration vollkommen durch die An- 
meri gabe der Temperatur bestimmt. Ein solches System schmilzt 
Zwel aber nur in ganz singuliren Fallen bei konstanter Temperatur. 
sche niimlich dann, wenn sich seine Zusammensetzung wihrend des 
» Schmelzprozesses nicht iindert. Das hei8t, auf unseren Fall iiber- 
oze'} fF) tragen: isothermes Schmelzen findet nur dann statt, wenn keine 
Um- Ladungsverschiebungen auftreten. 
ge)! Diese Bemerkungen gelten fiir jedes zweikomponentiges 
me? System. Wir haben es im speziellen mit einem System zu tun, bei 
Ise dem die Konzentrationen, mit Ausnahme der Oberfliche, auf der 
- |adungen auftreten, praktisch konstant bleiben. (Wir kénnten 


2 Ztschr. Physik 38, 1926. 
’ Physikal. Ztschr. 1927. 
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eventuell der systematischen Beschreibung wegen eine ney 
Phase und auch einen neuen Parameter, die Oberfliche,  eip. 
fiihren, wodurch die Zahl] der Freiheiten nicht geiaindert wiirde) 
Wir diirfen aber dann bei Auftreten dieser Oberflachenschichite; 
nicht mehr von Haus aus annehmen, daB sie bei der gleichen Tem. 
peratur schmelzen wie der ungeladene KGrper. Im besondere) 


ist es nicht mehr erlaubt, den Druck als von der Ladung wnab.f 


hangig anzusetzen. Zwar ist die Druckinderung 4p nach der} 


1 
a” 





Elektrostatik proportional und auch die Temperaturinderung 


1 Pe . : 
AT ~ Ap ~ -S wihrend die gewonnene Energie proportional ,;/ 


ist. Damit ware der KreisprozeB gegen jeden Einwand sicher. 
gestellt, wenn es sich bei ihm immer um eine konstante Warme- f 


menge handeln wiirde. Denn dann wire nach der Formel 
fdU —fTdS={fdA 


die Abweichung der linken Seite von 0 vermége des Gliedes {7'dS [ 


von der GréBenordnung bee Nun ist aber in Wirklichkeit dS ~ «. 
da immer die gesamte Kugel bis zur QOberfliche geschmolzen 


+ eget: 


werden mu, der Wert der linken Seite ist also proportional «, | 


das ist von derselben GréBenordnung wie die resultierende elek- 
trische Energie. Die Temperatur muB8 also schirfer konstant ge- 


halten werden als bis auf Glieder von der GréBenordnung z 


Wir erinnern daran, da8B ein bekannter Satz der Elektro- 7 


chemie die Konstanz der elektromotorischen Kraft galvanischer 


Ketten aussagt, bei denen eine Elektrode eine isotherme Um- 
wandlung erleidet. Dies hingt damit zusammen, da8 fiir dic P 


Arbeit der Ketten nur die Differenz der thermodynamischen 
Potentiale der neutralen Atome maBgebend ist, nicht aber, wie 
in dem hier betrachteten Fall, die Differenz der thermodynami- 
schen Potentiale der Elektronen. 

Zusammenfassend kénnen wir also sagen, daB die Thermo- 
dynamik und im besonderen die Phasentheorie durchaus das 
Auftreten eines Voltapotentials an Umwandlungspunkten ge- 
stattet, wie es die Experimente ergeben haben. 
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> neue 
y eln- = . ee . ee 
viirde)[ Die katalytische Zersetzung wasseriger Losungen 
icht . ee ° ° ’ 
1 To, {4 von Ameisensaure durch die Platinmetalle IV 
ade re Von 
unab. ; 
h der Erich Miller und Wilhelm Loerpabel 
lerung Ans dem Institut fiir Elektrochemie und physikalische Chemie der Sachsischen 
Technischen Hochschule in Dresden + te Bae 
mal 4 ) 
. (Mit 7 Textfiguren) ie 
icher- § 
aArme- (Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1929) 
In einer Reihe friiherer Mitteilungen’ wurde gezeigt, dab 
(7'ds die Zersetzung wisseriger L6sungen von Ameisensiure in Kohlen- 
— saure und Wasserstoff bei 100° C durch siimtliche Platinmetalle 
et ) bewirkt werden kann. Freilich ist ihre Geschwindigkeit, wenn 
olzen fF die auf irgendeinem Wege hergestellten fertigen Metalle — selbst 
al «v,/ in feiner Verteilung als Mohr — genommen werden, nur bei ae 
elek- einigen iiberhaupt merklHeh, z. B.* beim Osmium, bei anderen oh 
t ge- nicht festzustellen. Dagegen wird sie entweder erst meBbar oder ee 
ss stark erhéht, wenn die Metalle in Gestalt ihrer Verbindungen an- gd 
e gewandt werden. Eingehender wurden diese Verhiiltnisse aber Ree 
ktro- bisher nur am Osmium untersucht. Die vorliegende Untersuchunr nae 
cher erstreckt sich auf simtliche Platinmetalle Os, lr, Pt, Ru, Rh beth 
Um- und Pad. ae 
die § Li 
vm oS 
ehen oi 
wie I. Abhaingigkeit der Katalyse von der Zeit. a | 
ami- § Baa ti 
Es handelt sich zuniichst darum, bei jedem einzelnen Metall fy 
mo- Ff} die Abhangigkeit der Zersetzungsgeschwindigkeit von der Zeit ae 
das fF} zu verfolgen und die Resultate miteinander zu vergleichen. i 
Als Salze wurden die folgenden stets in Aquimolekularen hy 


Mengen verwendet: K,OsO,.2H,O, Na,IrCl,.12H,O, H,PtCl,. rah 
.2H,O, RuCl,, RhCl, und PdCl,. 50 cm*® 10%ige Ameisensdure, in | 
der sich 1:7g Natriumformiat gelést befanden, wurden in einem 
Kélbchen mit RiickfluBkiihler im Wasserbad erhitzt. Nachdem 


- : 
; = ~ 
‘> Fe « 
a a 
oem a 
a a 


=e aes 
ee oes mene 


letzteres zum Sieden gekommen war, wurde aus einem Wagerohr- hd? 
chen das Salz durch ein im Stopfen befindliches Glasrohr ein- ii 
geworfen und dieses verschlossen. Danach wurden in bestimmten a 
Zeitabschnitten die entwickelten Gase gemessen, nachdem sie i) 


way 


dureh den RiickfluBkiihler in einem Gasfangrohr iiber konzen- 
trierter KCl-Lésung aufgefangen worden waren. Wir benutzten 
hiezu das von MiiJler und Friedrichs? angegebene Gas- 
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1 Z. Elektrochem. 28, 1922, S. 307; 29, 1923, S. 395; 30, 1924, S. 493. 
2 Erich Miiller u. F. Friedrichs, Z. ang. Chem. 3& 1925, S. 724. 
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fangrohr, in dem man das gesammelte Gas direkt unter Atmo- 
sphirendruck ablesen kann, ohne es zuvor in ein zweites Rol:: 
mit Niveaurohr iiberfiihren zu miissen. Ein Riihrer mit Queck- 
silberverschluB gestattete, wihrend der Dauer eines Versuches 
























































| 
: | 
SS | : 
IE 
2 : 
sap Reset 
; K 
Lh 
PS “Jr 1 \ 
. 4 
; T \ 
20 + +—, 
& | \ | 
2 1 
1h 
jen 5" £ 
Pre’ a 
10 va } er : s oN Fi 
’ i sd ~PU_ Pm ome OS 
; rea |e ‘sceniiaiie + FS oae ss — Pe SE 
Lit fe adorned bios 
a Swen oor r* POS TS coe ds Sahel bie pats FE —_— 
a Rh 50 700 150 Minuten 200 


die Reaktionsfliissigkeit in Bewegung zu halten. Das Zahlen- 
material findet sich unter den Versuchen 1—6 und ist in Fig. 1 
graphisch dargestellt. Als Abszissen dienen die Zeiten in Mi- 
nuten, als Ordinaten die Zersetzungsgeschwindigkeiten, aus- 
gedriickt in Kubikzentimetern entwickeltes Gas pro Minute. 
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BAD Su ot, Pagar: Remy 


SESS: RRA Kap etis 


Zeit in 
Min. 
0—1 
1—3 
3—24 

24—26 

26—30 

30—33 


Zeit in 
Min. 
0—1 
1-2 
2—5 
5—9 
9—15 

15—20 

20—25 

25—30 

30—40 

40—50 


Zeit in 
Min. 
0—1 
1—2 
2—5 
5—20 

20—40 

40—60 


Zeit in 
Min. 
0—8 
8—11 

11—15 

15—24 

24—30 

30-—40 


em 


11 
17 
95 
91 


cms 


55 
40 
107 
113 
114 
105 
81 


97 
60 


ems 


19 
35 
56 


cm? 


13 
33 
119 
91 
122 


Versuch 1. 
Osmium, 0 172 g K,Os0,.2 aq 


; Zeit in 
cm/Min. Min. 
7 33—45 
et. 45—60 
0-53 60—90 
8°5(sS 90—150 
23-8] 150—240 
30°3 





Sa. 1641 


Versuch 2. 
Iridium, 0 28g Na,IrCl,.12 aq 


em /Min. — 
55). 50 60 
40 |'5 60—70 
35°6(% 70—85 
28-2)" 85—100 
24°0) 100—120 
21-0) % 120-150 
16-2} 2 150—180 
13-6( © 180—210 
9-7] 5 210—240 
6 < 





Sa. 1419 


Versuch 3. 
Platin, 0°21 g H,PtCl,.2 aq 


cm3/Min. ge Aa 
7 60—90 
1 (6 90—120 
1°3{sS 120—150 
1-8)* 150—210 
1°8) . 210—300 
2.8h< 
Sa. 986 
Versuch 4. 
Ruthenium, 0°16 g RuCl, 
cm/Min. ay 
1 2 40—50 
4°3 & 50—60 
8-2 60—90 
13°21: 90—120 
15°2'e 120—300 
12-216 


Sa. 2176 
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cms 


236 
176 
276 
354 
370 


cm 


40) 
30 
33 
30 
36 


80 
108 
126 


ems. 


93 
99 
105 
222 
348 


cm* 
92 
204 


191 
1271 





em3/Min. 


Kolloid 


tm CO 
mt CD a} 





cem*/Min. 
4 
3 
2°21 4 
2 |'s 
1-8\s 
2°2) $0 
3 |e 
3°6 
4°2 
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>= 
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3°3]"s 
3-5 ls 
3°7| oP 
3-9) = 
cm*/Min. 
rie ‘ 
8-6f~ 
6°8)s 
6°44 5 
6°72 
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Versuch 5. 
Rhodium, 0°16 g RhCl, 

= Ne em3 cem3/Min. ae em em /Mii. 
0—1 4 4 6—-15 4 0°5 
1—2° 3 3 15-30 4 0°3 
3—6 5 1°7 30—60 Spur _ 

Sa. 20 
Versuch 6. 
Palladium, 0°13 g PdCl, 

— em’ em*/Min. — ems em*/Min, 
0-1 65 65 «6K. 9—15 8 1°3)_ 
1—3 25 regs. 15—30 16 1-1; & 
3-9 24 4 SZ 30—45 Spur sig me 

Sa. 138 


Die fiir Os und Ru gefundenen Kurven unterscheiden sich 
typisch von denen der anderen Metalle durch das Vorhandensein 
einer Inkubationszeit. Ist diese voriiber, so steigt die Zersetzungs- 
geschwindigkeit, besonders plétzlich beim Os, zu einem Maximal- 
wert an, um dann zuerst schnell, dann langsamer einem nahe 
konstanten Wert zuzustreben. Bei den anderen induktionsfreien 
Metallen liegt das Maximum gleich zu Beginn und ist beim Rh 
und Pt kleiner, beim Pd und Ir gréBer als beim Os und Ru. Auch 
bei ihnen erlahmt die Katalyse nach dem Maximum, besonders 
am Pd, auSerordentlich schnell. Am Pd und Rh kommt sie 
binnen kurzer Zeit auf unmerkliche Betrige, beim Pt erreicht 
sie ein Minimum, um dann langsam wieder anzusteigen, beim 
Ir halt sie sich nach dem ersten Fall auf einer immerhin noci 


betrichtlichen Hohe, um erst in spiateren Stadien sich wieder 21! 
erheben. 


Il. Die Inkubationszeit. 


Es sei zunichst auf die Bedeutung der Inkubationszeit ein- 
gegangen. Schon friiher wurde sie beim Osmium als die Zeit an- 
gesprochen, die zur Reduktion der Verbindung zum Metal! 
notig sei, indem’ davon ausgegangen wurde, daB nur letzteres 
zur Katalyse befihigt sei. Denn die Inkubationszeit wird nicht 
beobachtet, wenn man als Katalysator fein verteiltes metalli. 
sches Osmium und nicht seine Verbindungen benutzt. Dagegen 
sprechen nun aber Angaben in der Literatur, nach denen die 
Ameisensiure nicht fahig sein soll, Osmiumverbindungen bis 
zum Metall zu reduzieren *. 





’ Otto Ruff, Z. anorg. Chem. 65, S. 429; Ber. D. ch. G 50, 1917, S. 484. 
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Der chemische Nachweis, daB das Osmium, welches in 
der Gestalt einer chemischen Verbindung verwendet worden war, 
nach Beendigung der Inkubationszeit als Metall vorliegt, schei- 
terte bisher an der stark kolloiden Natur der Lésung, die eine 
Trennung dureh Filtration unméglich machte und an der leichten 


(Qxydierbarkeit fein verteilten Osmiums. 


Dagegen fiihrte ein anderer Weg zum Ziele, der es gestattet, 
die wahrend der Inkubationszeit sich abspielenden Vorgiinge zu 
verfolgen. Von Miiller und Schwabe‘ wurde gezeigt, daB 
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ein fein verteilter titiger metallischer Katalysator sein Poten- 
tial einem gilatten Platinblech, welches 
taucht, mitteilt, Kennt man:also das Potential des: fein verteilten 
Osmiummetalls in der Siure, so kann man aus dem Verlauf des 
Potentials eines solchen Platinbleches erkennen, 
die Reduktion der zugesetzten Osmiumverbindung zu Metall er- 
folgt ist. 




















Wasserstoff- Potential 


Fig. 2 


4 Erich Miller und Kurt Schwabe, Z. Elektrochem. 34, 1928, S. 170. 
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Die diesbeziiglichen Versuche wurden mit derselben ole) - 
beschriebenen Apparatur ausgefiihrt, nur wurde durch den Stop- A 
fen des Kélbchens noch die Platinelektrode und der eine Schen xe] 
des zur Normal-Kalomel-Elektrode fiihrenden Hebers gefiilirt. P| 
Die Potentiale wurden gegen diese Elektrode durch Kompen-f ;. 
sation mit dem Kapillarelektrometer als Nullinstrument ze- a 
messen. Die Resultate werden nur in graphischer Darstellung mit- 77 _,,, 
geteilt. Als Abszissen dienen die Minuten nach Beginn des Ver- FF |. 
suches, als Ordinaten die Potentiale in Millivolt. Nullordinite mi 





ist das Potential der aus der H-Ionenkonzentration der Lésung D0 
berechneten reversiblen Wasserstoffelektrode, welches angenahert J ..,, 
auch das Potential ist, welches das Platinblech bei Gegenwart bas 


fein verteilten metallisechen Osmiums annimmt. 
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Fig. 3. 





Fig. 2 bringt die Ergebnisse von drei Versuchen, Kurve | f) 


ohne Katalysator, 2 mit Katalysator (Kaliumosmiat) ohne Riili- fy * 
rung, Kurve 3 wie 2 mit Riihrung. Der Katalysator wurde i 
der Kilte zugegeben und danach die Liésung gleichmaBig aul 

100° erwirmt. Die wihrend dieser Zeit mit der Temperatur ie 


sich vollziehenden Potentialinderungen sind bis zur Linie 4’ 2 
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vu erkennen. Von da ab handelt es sich um die zeitlichen 
Anderungen bei der konstanten Temperatur von 100° C. 


Aus Kurve 1 folgt, daB ohne Katalysator an dem glatten 


Platinblech die Ameisensaiure ihre reduzierenden Eigenschaften 


‘nm Potential absolut nicht zum Ausdruck bringt. Da sie von 
elbst in Wasserstoff und Kohlensiiure zerfallen kann, sollte man 
‘uindestens das Wasserstoffpotential erwarten, wihrend in Wirk- 
‘ichkeit das Potential viel edler liegt. Bei Gegenwart des Os- 
niates' (Kurve 2 und 3) messen wir zunidichst dessen Oxydations- 
potential, dasselbe sinkt mit steigender Temperatur erst lang- 
sam, dann schneller nach der Wasserstoffseite und weiter bei der 
konstanten Temperatur von 100° C mit der Zeit, schneller mit 
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als ohne Riihrung, bis es schlieBlich in beschleunigtem Absturz 
das Wasserstoffpotential erreicht. In diesem Moment setzt die 
katalytische Zersetzung der Ameisensiure in Kohlensiiure und 
Wasserstoff ein. 

Der Verlauf der Kurve 3 in Fig. 2 lieB auf die Méglichkeit 
schlieBen, daB bei hinreichendem Zuwarten auch bei Tempera- 
‘uren unter 100° die katalytische Zersetzung eintreten wiirde. Wie 
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aber Fig. 3 zeigt, liegt bei 70 und 80° die Potentialkurve, selbst 
nach 6 Stunden, noch stark auf der Oxydseite, wihrend bei 90) 
nach 4 Stunden das Wasserstoffpotential erreicht wird und damit 
auch die Zersetzung beginnt. Die Inkubationszeit hiingt also stark 


von der Temperatur ab. 


DaB das Ausbleiben der Katalyse bei 70° nicht dem Um- 


stande zuzuschreiben ist, daB das metallische Osmium bei den 


niederen Temperaturen nicht zu katalysieren vermag, sondern 


dem, da8 das Osmium nicht zu Metall reduziert wurde, geht 


320 
28 
240'- 

“" 5ccm 15% Ti Cl , n 
160 zugestellt 

120 





150 ccm 10%-ige Ameisensdure | 
519 Natriumformiat 4 
QS2” Kaliumosmi | 
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N% 
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Fig. 5. 


daraus hervor, daB die Kurve bei 70° einen ganz anderen Verlau! 
nimmt, wenn man auBer dem Osmiat noch 2cm*® einer Liésung 
zusetzt, in der die Katalyse bereits stattgefunden hatte, die alsv 
etwa 0:003g metallisches Osmium enthielt. 


Fig. 4, Kurve 1, zeigt den dann eintretenden Verlauf, zeig' 
insonderheit, daB hier das Potential in 2 Stunden auf das Wasser- 
stoffpotential absinkt; damit tritt (wenn auch schwache) Kata- 
lyse ein. 

Hieraus geht hervor, daB das metallische Osmium des ,,ak- 
tiven Katalysators* die Reduktion auch seiner Verbindungei' 
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durch die Ameisenséure katalytisch zu beschleunigen vermag. 
Denn daB nur das metallische Osmium und nicht seine Ver- 
hindungen die Ameisensdure in H, und CO, zu zersetzen vermag, 
dag also waihrend der Inkubationszeit eine Reduktion der Ver- 
hindungen des Osmiums zu Metall stattfindet, kann nach dem 
Verlauf der Potentialkurven nicht mehr bezweifelt werden. 


Bei 60° vermag gem48 Fig. 5, Kurve 1, der Zusatz von 2 cm’ 
aktiver, Metall enthaltender Osmiumlésung auch nach 6 Stun- 
den keine Katalyse herbeizufiihren. Die Potentialkurve halt sich 
infolgedessen auf der Oxydseite. Dagegen bringt ein Zusatz von 
Titanchlorid, der so bemessen ist, daB er das zugegebene Osmiat 
zur Halfte zu Osmium zu reduzieren vermag, die Kurve schon 
nach 60 Minuten auf das Wasserstoffpotential und die Ameisen- 
siure zur ganz sechwachen Katalyse (siehe Fig. 5, Kurve 2). 


Das Titanechlorid reduziert offenbar, im Gegensatz zur Amei- 


* sensiure, momentan das Osmiat zu Osmiummetall und dieses be- 
+ schleunigt katalytisch die Reduktion des restlichen Osmiats durch 
) die Ameisensiiure. Der Zusatz des Titanchlorids hat mithin den- 
7 selben Effekt, wie der Zusatz einer gréSeren Menge ,,aktiven 
= Osmiums“. 


Die Verhiltnisse liegen also folgendermaBen (siehe Theorie 
am SehluB). Das fein verteilte metallische Osmium adsorbiert 
den Wasserstoff der Ameisensaéure, wobei deren CO, frei wird, 
etwa nach 


a (1) 2 (Os) + HCOOH = 2 (Os)H + CO, 


(wobei [Os] kein Atom, sondern ein aus mehreren Atomen zu- 
sammengesetzes Metallteilchen sein soll). 

Ist keine Osmium ver bindung zugegeben, so geben zwei 
solche Adsorptionsverbindungen beim Zusammentreffen Wasser- 
stoffgas und Osmium 


(II) 2 (Os)H = 2 (Os) + H.. 


Sind dagegen Osmiumverbindungen zugegeben, so reagieren sie 
schneller mit diesen etwa nach 


(IIT) 2(Os)H + Os*****’ = 2(Os) + Os***' + 2H’. 


Hiedurech wird einmal die katalytische Beschleunigung der 
RNeaktion zwischen der Osmiumverbindung und der Ameisensaiure 
durch das metallische Osmium verstindlich, indem letzteres als 
Wasserstoffiibertriger wirkt, und weiter sieht man ein, daB eine 
\atalyse der Ameisensiiure unter Auftreten gasférmigen Wasser- 
stoffes erst eintreten kann, wenn der gréBte Tei] der Osmium- 
verbindung zu Metall reduziert ist. 

Fig. 4, Kurve 2, stellt einen Versuch dar, bei dem die 
Ameisensiure-Formiatlésung zunichst mit dem Osmiat (ohne 
aktiven Katalysator) 140 Min. bei 70° gehalten und dann gas- 
‘Ormiger Wasserstoff eingeleitet wurde. Man sieht, daB hiebei das 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 53 
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Potential selbst nach 6 Stunden noch nicht auf das Wasserstoff. 
potential abgesunken, also auch die Reduktion des Osmiats zy 
Metall bis dahin noch nicht erfolgt ist. Es fehlt in diesem Fualle 
eben das fein verteilte Osmiummetall zur Ubertragung de 
Wasserstoffes auf die Osmiumverbindung. Immerhin lehrt ein 
Vergleich der Kurven 2, Fig. 4, und 1, Fig. 3, die sich beide auf 
70° beziehen, da der gasférmige Wasserstoff die Reduktion des 
Osmiats etwas beschleunigt. Doch ist das offenbar nur der Ver- 
mittlung der aus Platin bestehenden MeBelektrode zu verdanken, 
die aber keinesfalls so stark ist und sein kann wie die einer 
kleinen Menge fein verteilten Osmiums, 


Wahrend der Inkubationszeit, also bevor das Wasserstoff- 
potential erreicht ist, findet eine ganz schwache Gasentwicklung 
statt. Die Analyse ergab, daB es sich in diesem Gebiete nur um 
Kohlensiure handelt; auch ein Zeichen, daB eine Reduktion der 
Osmiumverbindungen durch die Ameisensidure statthat. Aus den 
Potentialkurven scheint hervorzugehen, daB sich diese wenig- 
stens in drei Stufen vollzieht. Besonders deutlich erkennt man 


dies aus Kurve 3, Fig. 3, bei 90° C. Dem anfianglich schnellen Ab- [7 
fall derselben entspricht die schneller verlaufende erste Reduk- | 


tion, der anschlieBende horizontale Verlauf der zweiten lang- 
samen und der darauf folgende Sturz der dritten, zum Metall 
fiihrenden, die eben durch dieses Metall eine katalytische Be- 
schleunigung erfihrt. 


Es wurde auch versucht, die wihrend der Inkubationszeit 
entwickelte Kohlensiure quantitativ zu bestimmen. Die Ameisen- 
siiure wurde zunichst ohne Osmiat auf 90° C erwirmt unter 
gleichzeitigem Durchleiten CO,-freien Stickstoffes. Nach Zugabe 
des Osmiats wurden die Gase dureh ein Chlorkalziumrohr (natiir- 
lich nach Passieren eines Kiihlers) und durch einen Kaliapparat 
gefiihrt, welcher nach Beendigung des Versuches gewogen wurde. 
Bis zur Erreichung des Wasserstoffpotentials durfte der Versucli 
nicht fortgefiihrt werden, da sonst nicht nur Oxydationskohlen- 
siure, sondern auch katalytisch entstandene gefunden worden 
ware. Der Versuch wurde deshalb schon nach Erreichung des 
Potentials von —0:29 Volt unterbrochen. Bei zwei Versuchen 
wurden so erhalten fiir 0-1735 g Osmiat 0-0239 und 0-0233 g CO., 
wihrend fiir den Ubergang Os (6) > Os 0-0624 g verlangt werden. 
Ks scheint hienach der Hauptteil der Reduktion zu Metall ganz 
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kurz vor und nach Erreichung des Wasserstoffpotentials statt- | 
zufinden, was eine Erkliarung fiir das auBerordentlich plétzliche PF 
Ansteigen der Katalyse zu ihrem gréBten Umfange abgeben > 


wiirde, . 


Wir haben auch bei den anderen 5 Platinmetallen analoge 


Messungen angestellt. Stets wurde hiebei so verfahren, daB die 
Ameisensdure-Formiatlésung zunichst auf 100° erhitzt und dann 
die abgewogene Menge des Platinsalzes zugegeben wurde. Sofort 
danach. wurde mit der Potentialmessung begonnen. Es wiirde zu 
weit fiihren, die. einzelnen. Versuche anzugeben. In jedem Fal'e 
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veizte sich ganz zu Beginn ein Oxydationspotential, welches mehr 
oder weniger schnell auf das Wasserstoffpotential absank. In 
abvelle 1 sind die Zeiten zusammengestellt, die bei den einzelnen 
Metallen zur Erreichung desselben bendtigt wurden. Damit trat 
auch regelmaBig die katalytische Zersetzung der Ameisensiiure in 


Sdie Erseheinung. Bei den stark katalysierenden Metallen war 


hiebei das Potential wihrend der Katalyse unedler als bei den 
schwach katalysierenden. Hieraus folgt, daB diejenigen Metalle, 
welche praktisch keine Inkubationszeit zeigen, solehe sind, deren 
Salze schnell durch die Ameisensiure zu Metall reduziert werden. 


Tabelle 1. 


Vers. , ; Zeit zur Erreichung H,-Potential 
Nr. Katalysator des H,-Potentials Mi. Volt 
7 Os 19 Minuten -—— 445 
8 Ir 2 ; — 456 
iW) Pt 2 ‘ — 400 
10 Ru 22 i — 430 
11 Rh 2 i -— 405 
12 Pd a/, A — 440 
Tabelle 2. 


Lésung 50cm* 10%ige Ameisensiure, 0°175 g K,OsO,, Temp. 100° C, 
nicht geriihrt. 


py Zusatz Inkub.-Zeit Min. Maximum c?*/Min. 
3 Null 48 30 
14 Natriumformiat 1°7 g 42 62 
15 ‘ 18°6. ,. 15 124 
16 ‘ sS*2 .. 10 136 
17 Natriumazetat 3°4 , 30 77 
18 = 6 Se 19 58 
19 Natriumsulfat 1°77, 46 55 
2() a 8°55, 48 60 
21 Na,HPO,,12aq 8°96, 62 72 
22 NaCl 1°46, 110 18 
23 KCl 1°86 , 110 16 
24 NaCl 11°68 ,, 190 6 


Wenn laut Literaturangaben die Reduktionsméglichkeit der 
Osmiumverbindungen dureh die Ameisensiiure verneint wird, so 
beruht das darauf, daB man nicht hinreichend lange gewartet 
hat. Zudem hingt die Inkubationszeit auch nicht nur, wie wir 
bereits sahen, von der Temperatur und von der Riihrung, son- 
dern aueh von der Gegenwart von Salzen ab. Die Tabelle 2 ent- 
_ die Inkubationszeit der Ameisensiure ohne und mit Zusatzen 
e1 100° C. 

Bei all den mit Salzzusitzen ausgefiihrten Versuchen, bei 
denen tibrigens nicht geriihrt wurde, war der qualitative Ver- 
53* 
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lauf derselbe, schon in Fig. 1 bei Os gezeigte: Nach beendic te; 
Inkubationszeit plétzlicher Anstieg der Zersetzungsgeschwinc ig. 
keit zu einem Maximum und anschlieBend mehr oder weniver 
schnelle Erlahmung. Die beobachteten maximalen Zersetzunes. 
geschwindigkeiten sind in der Tabelle mit angefiihrt und zeigey 
sich, ebenso wie die Inkubationszeit, abhaingig von der Natur ind 
der Menge des zugesetzten Salzes, doch nicht immer im gleiclen 
Sinne; z. B. sinkt beim Formiat die Inkubationszeit mit der 
Menge, wahrend sie beim Natriumchlorid steigt. Es handelt sich 
hier um mehrere LHinfliisse auf die Erscheinungen, die sich iiber- 
lagern. 


Inkubationszeit. 


Weniger durchsichtig ist die Wirkung der anderen Salze. | 


Auffallend ist die ungemein groBe Verlangerung der Inkubations- 
zeit bei den Chloriden. Man kénnte hier an eine Komplexbildung 
mit dem Osmium denken, die seine Reduktionsgeschwindigkeit 


stark herabsetzt. Dann wire aber die sehr verminderte Zer- & 


setzungsgeschwindigkeit nach beendeter Inkubationszeit nicht zu 
verstehen. Die Beobachtung, daB bei Gegenwart der Chloride die 


Lésungen schon vor Beginn der Zersetzung den sonst sich § 


zeigenden kolloiden Charakter nicht aufwiesen, deutet vielmehr 
darauf hin, daB die Chloride stark aggregierend wirken, viel- 
leicht nicht allein auf das Osmiummetall, sondern auch auf eine 
vor dessen Bildung aus dem Osmiat auftretende Zwischenstule 
(Oxyd), wodureh die Reduktion verzégert wird. Die Bedeutung 
der Aggregationsgeschwindigkeit fiir die Zersetzungsgeschwindig- 
keit wird sich ja spater noch zeigen. 


Im iibrigen mu8B auch noch darauf hingewiesen werden, da! 
sich die Inkubationszeit noch etwas verlaingert, wenn sich iiber 
der Ameisensidurelésung Luft befindet. 


Nach Aufklirung der Ursache fiir die Inkubationszeit sol! 
nun auf die bei allen Metallen bzw. Metallsalzen nach ihrer Re- 
duktion zu Metall beobachtete Erlahmung der Katalyse ein 
gegangen werden, die aus Fig. 1 zu erkennen ist. 


Ill. Erlahmung der Katalyse. 


DaB der steile Abfall der durch Osmiat hervorgerufen:!! 
Katalyse nach Erreichung des Maximums nicht durch die A»- 
nahme der Konzentration der Ameisensiure bedingt ist, wur''¢ 
schon friither dadurch erwiesen, da8 ein Zusatz frischer Ameise:\- 
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Da neutrale und alkalische Formiatlésungen wenig oder gar [7 — 
nicht durch metallisches Osmium katalysiert werden, so scheint P 
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siure die Katalyse nicht wesentlich belebt. Dagegen konnte ge- 
zeigt werden, daB eine erneute Zugabe der Osmiumverbindung 
sofort eine Steigerung der Geschwindigkeit bewirkt. Damit ist 
nahegelegt, daB die Erlahmung auf eine Anderung des Zustandes 
des katalysierenden Metalls zuriickzufiihren ist. Die erheblich 
grOBere katalytische Wirkung der Platin-Salze gegen die der 
Metalle wurde schon auf den gréBeren Dispersitiitsgrad ge- 
schoben, in dem die Metalle zur Wirkung gelangen, wenn sie aus 
dem Salz durch Reduktion in statu nasecendi entstehen. Dieser 
Dispersitatsgrad muB aber mit der Zeit abnehmen. Durch Zusatz 
eines Schutzkolloides, der Gelatine, gelang es dann auch, die Er- 
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lahmung der Katalyse wesentlich aufzuhalten. In Fig. 6 ist die 
Geschwindigkeit in Abhingigkeit von der Zeit bei verschiedenen 
‘Conzentrationen der Gelatine und bei Verwendung von Osmiat 
dargestellt. Man sieht aus den Kurven 1, 2 und 3, daB mit dem 
Wachsen derselben die Erlahmung der Katalyse wesentlich zu- 
riickgeht. Allerdings sinkt damit auch das erreichbare Maximum. 
Sei groBem Gelatinezusatz tritt ein solches iiberhaupt nicht mehr 
uf (Kurve 4). Der Verlauf der Kurve 4 kann nur so erklirt 
werden, daB die katalytische Beschleunigung, welche das Osmium- 
netall auf dieReduktion seiner Verbindungen ausiibt und welcher 
der plétzlieche Anstieg zum Maximum zugeschrieben wurde, 
dureh die Gelatine vermindert wird. 
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Zeit in 
Min. 
0—27 

27—30 

30—35 

35—40 

40—45 

45—60 


Zeit in 
Min. 
0—1 
1—5 
5—10 

10—15 

15—20 

20—25 

25—30 

30-—45 


Zeit in 
Min. 
QO—1 
1—2 
2—5 
5—15 

15—60 

60—90 


Zeit in 
Min. 
0—45 

45—60 

60—90 

90—120 


ems 


16 
17 
47 
50 
52 
153 


em? 


222 
382 
367 
326 
290 
255 
577 


cm 


—e 
CO -1 O11 


cm} 


25 
75 
219 
250 
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Versuch 25. 


Osmium, 0°172 g K,OsO,.2 aq 





em; Min. 

0°6 

5°7 

9-4|% 

10 (<s 
10°4)* 

10°2)° 

Sa. 1519 


Versuch 26 


Zeit in 
Min. 
60—90 

90—120 
120—150 
150—180 
180—210 
210—240 


Iridium, 0°28 g Na,IrCl,.12 aq 


em*/Min. 


5 
5D°*5 
76°4 
73°4 
65°2 
58 
51 
38°4 


Kolloid 





Sa. 4993 


Versuch 27. 


Zeit in 
Min. 
45—60 
60—90 

90—120 
120—150 
150—180 
180—210 
210—270 


Platin, 0-21 g H,PtCl,.2 aq 


em*/Min. 


15 


Kolloid 





Core DO DO +] 
t+ OO 


Sa. 1514 


Versuch 28. 
Ruthenium, 0°164 
em /Min, 
0-5 Klar 
52i0 
7°3 
8°3 


S 
— 
— 

) 
< 


Sa. 1708 


Zeit in 
Min. 
90—120 
120—150 
150—180 
180—210 
210—240 


RuCl, 
Zeit in 
Min. 
120—150 
150—180 
180—210 
210—240 


em 


277 
234 
201 
180 
157 
135 


cm 


423 
646 
446 
325 
247 
167 
315 


em? 


189 
206 
255 
318 
312 


cm? 


310 
320 
272 
237 
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Versuch 29. 
Rhodium, 0°16g RhCl, 


Zeit in Zeit in 











Min ems cm3/Min. Min ems cm Min. 
j.J 10 10 30—60 29 0-9 
1-~§ 18 9 = 60 —90 25 0-8} 
3—) 12 6 |S 90—120 ?1 O-7Tls 
5—10 10 2 (sc 120—180 39 0°6).2 

10—20 14 1-4|** 180—240 30 0-5 
20 —30 9 0-9 

Sa. 217 
Versuch 30. 
Palladium, 0°13 g PdCl, 

— em3 em3/Min. — ems cm*/ Min. 
a 67 67 Kolloid 10—20 10 ;.. * 
1—§ 35 17°5* 2)—30 8 0-8* 
3-5 10 5 * 30—45 6 0-4* 
5-10 12 2°4* 45—75 Spur , 

Sa. 148 


Auch bei allen anderen Platinmetallen ruft dieGegenwart der 
Gelatine eine verstarkte Katalyse hervor. Die Versuche 25 bis 30 
entsprechen den Versuchen 1 bis 6, Fig. 1, nur daB die 50 cm* 
10%iger Ameisensaure + 1:7 g Natriumformiat noch 1 g Gelatine 
gelést enthielten. In Fig. 7 sind die Resultate dieser Versuche 
in derselben Weise wie in Fig. 1 graphisch zusammengestellt. Ein 
Vergleich dieser beiden Figuren li8t den EinfluB der Gelatine 
deutlich hervortreten. DaB diese eine Erhéhung des Dispersitiits- 
grades hervorruft, sieht man schon rein diuBerlich daran, daB bei 
ihrer Gegenwart wihrend der Katalyse die Lésung bei sim t- 
liehen Platinmetallsalzen ein kolloides Aussehen besitzt, ohne 
Gelatine nur beim Ruthenium und Osmium. In Tabelle 3 sind 
fiir die verschiedenen Metalle die in gleichen Zeiten mit und ohne 
Gelatine (bei Ru und Os nach Beendigung der Inkubationszeit 
vezihit) entwickelten Gasmengen und die dureh Gelatine bewirkte 
prozentische Steigerung zusammen gestellt. 


Tabelle 3. 
In 150 Minuten entwickelt: 























| | em® Gas | 
ia eae ecelo eth sl oc RAYS % Steigerung durch Gelatine 
| | ohne — | mit Gelatine | 
Os | 1421 | 1207 | 15 | 
| Ir | 1105 | 4264 | 285 
| Pt | 416 | 639 | 53 
ie Sed ee Bae 7 | 
| Rh | 20 | 166 | 730 
| Pd | 138 | 148 | 7 








* Teilweises Ausflocken. 
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Die Metalle, die an sich schon leicht im kolloiden Zustand | 


E. Miiller und W. Loerpabel 


auftreten, wie Osmium und Ruthenium, erfahren durch die Gela. 
tine auch anscheinend keine bedeutende prozentuale VergréBeriing 


des Dispersititsgrades. 
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Der EinfluB des Gelatinezusatzes erscheint iibrigens bei! 
Osmium nach Fig. 6 viel gréBer als nach Fig. 7, verglichen mit 
Fig. 1. Der Grund ist darin zu suchen, daB im letzten Falle ge- 
riihrt wurde, im ersten nicht. Bei Ruhe ballt sich ohne Gelatine 
das Osmium zu Klumpen zusammen, die bei Bewegung zertei!t 


werden. 
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Bei den anderen Metallen, die ohne Gegenwart von Gelatine 
nicht kolloid auftreten, ist die Steigerung viel bedeutender, be- 
sonders groB beim Iridium und beim Rhodium. Eine Ausnahme 
macht nur das Palladium, welches auch als einziges Metall trotz 
der Gegenwart der Gelatine bald ausflockt. Wie aus Angaben 
aus der Literatur hervorgeht, ist Gelatine fiir Palladium ein 
schlecht wirkendes Schutzkolloid. 


Zeit in 
Min. 
(j—2 
2—6 
6—7 
7—8 
8—10 

10—15 

15—30 


Zeit in 
Min. 


Zeit in 
Min. 
0—1 
1—2 
2—3 
3—5 


Zeit in 
Min. 
Q0—1 
1—2 
I—3 
3—5 


ems 


85 
273 
76 
84 
163 
371 
742 


cm? 


25 
10 
8 


111 


ems 


38 
19 


3 


cn 


100 
32 
19 
20 


Versuch 31. 


Iridium, 0°28 g Na,IrCl,.12 aq 





cm/Min. — 
42°2 30—45 
69°5 45—60 
76°0|= 60—90 
84-0 S 90—120 
81-5} 120—150 
74°2 150—180 
49°3 180—240 


Sa. 3510 


Versuch 32. 


Platin, 0°21g H,PtCl,.2 aq 


Zeit in 


em*/ Min, Min 
25 30—60 
10 |z 60—90 
2-6(% 90—150 
3-7) 150—210 


Sa. 1779 


Versuch 33. 
Rhodium, 0°16g RhCl, 
cm*/Min. Zeit in 


Min. 
38 5—10 
19 lz 10—30 
6 (= 30—60 
1-5 60—120 


Sa. 88 


Versuch 34. 
Palladium, 0°13g PdCl, 


em*/Min, — 

100). 5—10 
32 |s 10—20 
19° {S 20—50 
10 |* 50—100 


Sa. 278 


351 
197 
247 
182 
171 
186 
377 


cms 


189 
266 
691 
479 


cme 


> St 0 Co 


em 


24 
15 
23 
45 


cm/Min, 


23: 
13° 


whoa bom 
Kolloid 





S HS Vt Ss 


cm3/Min. 


6°3 
8°9 
11°5 
7°9 


Kolloid 


cem*/Min. 


0-6 
0-4 
0-2 
O° 


Kolloid 


cm?*/ Min. 
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Kolloid 
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Unter Nr. 31 bis 34 sind noch einige Versuche unter Zusat, 


von Gummiarabikum aufgefiihrt, die sonst aber den Versuchey |} 


bis 6 genau entsprechen. Von diesem Schutzkolloid wurden nu 
0-5 g pro 530 cm*® genommen; da bei mehr ein zu starkes Schiiumey 
auftrat. Ein Vergleich mit den mit Gelatine erhaltenen Resul- 
taten ist nicht ohne weiteres angingig, da man nicht weib, welche 
Mengen der beiden Schutzkolloide vergleichbar sind. Charak. 
teristisch scheint fiir Gummi eine starke Anfangsgeschwindig. 
keit und eine bessere Schutzwirkung auf Palladium, welches bis 
zum Schlu8 kolloid blieb. 


Zur weiteren Stiitze des Zusammenhanges der Erlahmung 


und der Koagulation wurden beim Osmium ultramikroskopische | 
Untersuchungen angestellt. Zu dem Ende wurden 50 cm’ 10% iger 


Ameisensiure, die 1:7 g Natriumformiat gelést enthielten, zum 


Sieden erhitzt und dazu 0°175 g Kaliumosmiat gegeben und im f 
Sieden erhalten. Nach 20 Minuten wurde die erste Probe ent- > 
nommen und schnell stark abgekiihlt. Nachdem dann kurz dar. f 
auf die Katalyse eingesetzt hatte, wurde noch je eine Probep 
nach 2, nach 7 und nach 80 Minuten nach beendigter Inkubations- 


zeit entnommen und ebenfalls stark abgekiihlt. 


Probe 1. Im Ultramikroskop kein einziges Teilchen zu sehen; 


die Lésung war also amikron. 


Bei Probe 2, 3 und 4 waren Teilchen zu sehen, welche die 
Brownsche Bewegung zeigten. Die Proben wurden mit Wasser 7 
auf das 25fache verdiinnt und die Anzahl der Teilchen, die im f 
Durehsehnitt gleichzeitig in einem Quadrat des Netzmikrometers : 


des Ultramikroskops sich befanden, gezihlt. Es ergab sich: 


Probe 2 n=] 
oe n=0'5 
— oe n=0°3 


Die kolloiden Lésungen vor und nach der Inkubation unter- F 
scheiden sich iuBerlich deutlich in der vorgenommenen Verdiin- F 
nung. Im ersten Falle sind sie blauschwarz und fast undurclh- f 


sichtig, im anderen Falle goldgelb. Das kolloide Osmium oxydiert 


sich leicht an der Luft, was man am Farbenumschlag erkennen 
kann. 


Probe 2, nach 40 Stunden erneut untersucht, ergab nur noch : 
ein n— 0:2, Bei Probe 4 wurde nach derselben Zeit Bodenkérper f 


sichtbar. 


Der Versuch wurde in gleicher Weise wiederholt, nur da! 
jetzt der zehnte Teil des Osmiates, d. i. 0018 g, als Katalysator 
benutzt wurde. Die Reaktionshéchstgeschwindigkeit betrug dann 
nur 8 cm*/Min., und samtliche wahrend und nach der Inkuba- 
tionszeit entnommenen Proben waren amikron. Auch diese Fest- 


stellungen sprechen fiir die oben angegebene Theorie der Fr- 
lahmung. 
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1V. Der Unterschied inder katalytischen Fihig- 
keit der verschiedenen Platinmetalle. 


Es ist nun noch die Frage zu erértern, warum, wie aus 
Fig. 1 hervorgeht, die verschiedenen Metalle so verschiedene kata- 
lytische Wirkung zeigen. Wir haben diese Wirkung so aufgefaBt, 
daB das Metall den Wasserstoff der Ameisensiure adsorptiv 
hindet und dadurech die Kohlenséure in Freiheit setzt, und man 
kéinnte nun daran denken, daB die Metalle bei gleichem Di- 
spersititsgrad eine verschieden starke adsorptive Kraft zeigen, 
d. h. die Geschwindigkeit des Vorganges gemi8 Gl. I eine von 
der Natur des Metalls abhingige ist. Indessen haben Miiller 
und Sechwabe® dargetan, daB simtliche festen Plantinmetalle 
in fast gleichem Umfange gasférmigen Wasserstoff adsorptiv 
aufnehmen, wenn man ihnen nur eine feine Verteilung gibt. 
Somit kommen wir zu dem Schlusse, da8B die Unterschiede in 
der Katalyse entweder durch die verschiedene Koagulations- 
geschwindigkeit dieser Metalle oder durch die verschiedene Ge- 
schwindigkeit der Reaktion gemifs Gl. Il bestimmt wird. 


Besonders interessant ist es, von diesem Standpunkt aus 
das Verhalten des Palladiums zu erértern. Es ist das. einzige 
Platinmetall, weleches Wasserstoff auch im kompakten Zustand 
in wesentlichen Mengen aufnimmt, weil es ihn lést, d. h. in sein 
Metallgitter aufnimmt. Wenn man sein Oxyd mit gasférmigem 
Wasserstoff behandelt, so nimmt (Miillerund Schwabe Le.) 
das reduzierte, zunichst fein verteilte Metall mehr Wasserstoff 
auf als das kompakte, gibt dieses Mehr aber mit der Zeit wieder 
ab. Hieraus geht hervor, daB das Palladium zunichst mit groBer 
Oberfliche vorlag und den Wasserstoff zumindest teilweise auch 
adsorbiert gebunden hielt, daB sich aber die ganze Oberfliche mit 
der Zeit auf die des kompakten Metalls reduziert. Die anderen 
Platinmetalle nehmen unter den gleichen Bedingungen dhnlich 
groBe oder gréBere Mengen auf. Da sie im kompakten Zustand 
keinen lésen und den im fein verteilten Zustand aufgenommenen 
nicht wieder abgeben, so folgt, daB sie im Gegensatz zum Pal- 
ladium auch ihre groBe Oberfliche beibehalten. Man muB hieraus 
mit aller Wahrscheinlichkeit schlieBen, daB das Palladium eine 
vor den anderen Metallen sich auszeichnende groBe Koagulations- 
geschwindigkeit besitzt. Von Miiller und Schwabe wurde 
dafiir auch eine Begriindung gegeben. 

Dem entspricht es, daB bei unseren Versuchen am Palladium 
die Zersetzungsgeschwindigkeit der Ameisenséiure von anfianglich 
groBen Werten rapide absinkt und binnen kurzer Zeit auf Null 
herabgeht. Bei Ir, Ru und Os ist diese Erlahmung nicht entfernt 
so ausgeprigt. Beim Rh und Pt hinwiederum erreicht auch die 
anfaingliche Geschwindigkeit nur ganz kleine Werte. Diesen 
Metallen eine noch gréBere Koagulationsgeschwindigkeit zuzu- 
schreiben als dem Pd, st6éBt auf Schwierigkeiten, da hiefiir aus 


5 Erich Miiller und Kurt Schwabe, Z. Elektrochem. 35, 1929, S. 165. 





eee 
- em 


— 
- y+ 

cin Sima 20 2, es 

Atk ea <¢ B- 

a ee so -_— - 


A pes. te aw 4 
fit 47 


eee 
$e BS $0x. 
ea. 





Fe tear tiie ght etre, wer om 


> Set ty 
eh ET ai EE ta 
2 envio nesaamaapas sine 
SS = ‘ a 





_ 
844 E. Miller und W. Loerpabel 


den Versuchen von Miiller und Schwabe kein Anhaltspunk: 
gegeben ist. Wenn auch beriicksichtigt werden muB, daB es sich 
bei den letzteren um die trockenen Metalle handelt, wihrend sic 
hier unter der wasserigen Lésung vorliegen, so scheint doch fii 
ihr Verhalten eine besondere Langsamkeit der Reaktion IT be. 
stimmend zu sein. Sehr merkwiirdig ist beim Pt das spiter 
einsetzende Wiederansteigen der Katalyse, das besonders stark 
bei Gegenwart von Gelatine auftritt, was sich so ansieht, als 
ob das Metall einer Peptisation unterliegt, die es durch die 
Ameisensiure erfihrt. Beim Iridium ist dieses spitere Anstei 
gen nur bei Abwesenheit von Gelatine zu beobachten. 


Ks gibt nun zwei Wege, das Metall bei der Katalyse mit 


groBer Oberflache oder mit hohem Dispersititsgrad auftreten zu. 


lassen, den einen, den wir beschritten, indem wir seine Verbin- 
dungen benutzten und sie durch die Ameisensiure selbst redu- 
zieren lieBen, den anderen, den Paal ging, daB man das Metal! 
auf Trigern erzeugte. Der Unterschied zwischen beiden Methoden 
besteht aber darin, daB im ersten Falle die zunachst entstehenden 
feinsten Teilchen Gelegenheit finden, zu agglomerieren, die ihnen 
im zweiten Falle durch die Substanz des Traigers genommen bzw. 
erschwert wird. Von Paal® wurde denn auch gezeigt, daB auf 
Bariumsulfat niedergeschlagenes Palladium schon bei Zimmer- 


temperatur nicht nur eine erhebliche Katalyse wisseriger Lésun- . 


gen von Ameisensiure hervorruft, sondern auch auf liangere 
Zeit erhalt, daB also hiebei eine Erlahmung kaum in Erschei- 
nung tritt. 


Paal verfuhr so, daB er zuniachst auf dem BaSO, das Pal- 
ladiumoxyd oder -hydroxyd niederschlug, dann im W asser- 
stoffstrom reduzierte und nun dieses auf dem Trager 
fixierte Metall auf die wasserige Lésung von Ameisensiure 
einwirken lief. 


Um die Wirkung des Trigers besser zu erkennen, verfuhren 
wir so, da8g wir einmal nicht auf einem Triger fixiertes 
Pd(OH)., ein andermal auf BaSO, fixiertes, ohne es zuvor im 
Wasserstoffgas zu reduzieren, zur Ameisensiure bei 100° C 
brachten. Fiir den letzteren Versuch wurden 8 g BaSQ,, in der 
Kalte gefallt und gut ausgewaschen, in 300 cm* Wasser suspen- 
diert; dazu wurde eine Lésung von 0:13 g PdCl, gegeben und 
unter kraftigem Schiitteln mit einem geringen Ubersehu8 von 
Na.CO, versetzt. Auf einer Schiittelmaschine wurde nun in einer 
verschlossenen Flasche so lange geschiittelt, bis die Lésung voll- 
kommen farblos war. Daraufhin wurde das Priparat abgesaugt, 
’ gewaschen und im Exsikkator getrocknet. 


Als dasselbe in der bisher befolgten Weise in die auf 100° 
erwirmte Ameisensiure-Formiatlésung gegeben wurde, trat eine 
derart stiirmische Gasentwicklung auf, daB der gréBte Teil des 
Priparates mitsamt der Lésung aus der Einfiilléffnung heraus- 





6 Paal und Poethke, Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 1511. 







wa tie! OS @ 





unk? 


sich 
1 Sic 
fii 
be. 
ater 
tark 
als 
die 
stei. 


mit 


L Zu. 


bin- 
~du- 
tal! 
den 
den 
nen 
ZW. 
aul 
1er- 


re 
hei- 


eer 
ure 


ren 
tes 


C 
ler 


nd 
on 
1e! 
yl] - 
gt, 


)0° 


les 
1S- 





Die katalytische Zersetzung wiisseriger Lisungen von Ameisensiiure 845 


reschleudert wurde. Wir verfuhren deshalb so, daB wir zuniichst 
jen Katalysator in dem leeren Kolben auf 100° erhitzten und 
dazu die vorgewarmte Ameisensiure gaben. Auch hiebei fand 
im Anfang eine derartig stiirmische Gasentwicklung statt, daB 
die in den ersten beiden Minuten entwickelte Menge nur unge- 
‘ahr zu 400 cm* bestimmt werden konnte. Der zeitliche Gang der 
Gasentwicklung ist aus Versuch 35 zu ersehen. Vergleicht man 
damit die Daten von Versuch 36, die sich auf die Wirkung des 
nicht auf einen Trager niedergeschlagenen Pd(OH), beziehen, so 
tritt der bedeutende Unterschied deutlich in die Erscheinung. 


Versuch 35. 
011g Pd(OH), auf BaSO,. 50cm? 10%ige Ameisenséure + 1°7 g Natriumformiat 


— em ~—cm/Min. 7 em em/Min. 
0—2 400? 200 ? 30—60 421 14 
2—3 100 100 60—90 335 12 
jd 36 36 90—120 300 10 
4—10 168 28 120 — 180 402 6°7 

10—30 358 18 180—240 317 5:3 


Sa. 2855 


Versuch 36. 
011g Pd(OH),, ohne Trager, 50¢q10%ige Ameisensaiure + 1:7q Natriumformiat 


Zeit in Zeit in 


Min. em — em*/Min. Min. em em*/Min. 
0—1 189 189 5—10 25 5 
1—2 68 68 10—30 22 1-1 
2—3 44 44 30—60 27 0-7 
3—D 40 20 60—260 158 0-8 


Sa. 568 


Wenn bei dem bei 100° C ausgefiihrten Versuch 35 im Gegen- 
satz zu dem bei Zimmertemperatur ausgefiihrten (s. Paal und 
Miller und Schwabe) eine starke Erlahmung auftritt, so 
riihrt das wohl daher, daB bei der hohen Temperatur der Zu- 
sammenhalt von Traiger und Metall gelockert wird. Es sei hiebei 
noch erginzend bemerkt, daB der zeitliche Verlauf der Zersetzung 
der Ameisensdure fiir den Fall, da8 man eine (nicht auf Tragern 
fixierte) Verbindung eines Platinmetalls benutzt, von der Natur 
der Verbindung mehr oder weniger abhingt. Es macht z. B. einen 
Unterschied, ob man PdCl, oder Pd(OH), benutzt (vgl. Versuch 6 
und 36). Da sich irgendwelche Folgerungen aus Versuchen mit 
verschiedenen Verbindungen nicht ziehen lieBen, so seien dahin- 
zielende Versuche iibergangen. 


Analoge Versuche wie Nr. 35 und 36 wurden beim Platin 
angestellt. Versuch 38 bezieht sich auf Pt(OH), und Versuch 37 
auf die gleiche auf BaSO, niedergeschlagene Verbindung. 0:4 g 
H,PtCl,.2H,O wurden mit 2 n. NaOH gekocht, die Lésung stark 
verdiinnt und in ihr 8 g BaSO, suspendiert. Darauf wurde mit 






846 E. Miiller und W. Loerpabel 


Kssigsiure neutralisiert und acht Stunden geschiittelt. Danacl) 
wurde das Praparat abgesaugt, ausgewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Da hiebei nicht simtliches Platin adsorbiert wurde. 
wurde der nicht adsorbierte Teil im Filtrat bestimmt und dic 
Differenz gegen die angewandte Menge als adsorbiert angesehen. 


Versuch 37. 
0°08 g Pt(OH), auf 8g BaSO,. 50cm? 10%ige Ameisensiure+1°7 g Formiat 


ged gs em> ~—em3/Min. — ems cem*/Min. 
0—1 174 174 10—30 163 8°1 
1—2 40 40 30—60 242 81 
2—3 26 26 60—90 264 8°8 
3—4 17 17 90—120 296 9-9 
4—5 12 12 120—150 322 10°7 
5—10 46 9-2 150— 240 292 9-7 

Sa. 1894 
Versuch 38. 
0-11 g Pt(OH),, ohne Trager 50 cm? 10%ige Ameisensiure + 1°7g Formiat 

a ems em/Min. —" ems em>/ Min. 
0—1 12 12 60—90 108 3°6 
1—10 13 1°4 90—120 141 4°7 

10—25 27 1°8 120—150 167 5°5 

25—40 32 2°1 150—180 180 6 

40—60 55 2°8 180—240 382 6-4 


Sa. 1117 


Auch hier zeigt sich ein bedeutender KinfluB des Tragers, 
besonders im Anfang, und wenn man Versuch 38 mit Versuch 3 
vergleicht, eine starkere Wirkung des Hydroxydes gegen das 
Chlorid des Platins. Zu erkennen ist ferner wieder der fiir das 
Platin charakteristische Anstieg der Zersetzungsgeschwindigkeit 
nach langerer Zeit. 


Wie die verschiedenen Platinmetalle katalytisch. wirken 
wiirden, wenn sie den gleichen Dispersitatsgrad besitzen wiirden, 
ob also spezifische Unterschiede vorhanden sind, diirfte sich ex- 
perimentell schwer feststellen lassen. Miiller und Schwabe‘ 
haben samtliche Platinmetalle als Oxyde auf BaSO, niederge- 
schlagen und nach Behandeln im Wasserstoffstrom auf wiasserige 
Ameisensiurelésungen bei Zimmertemperatur’ einwirken 
lassen. Dabei zeigten nur Palladium und Platin die Fihigkeit, 
die Saure katalytisch zu zersetzen, u. zw. ersteres Metall in er- 
heblich stirkerem Umfang als letzteres. Dies 148t aber noch nicht 
den sicheren SchluB zu, daB Pd ‘besonders vor den anderen Me- 
tallen zur Katalyse befaihigt sei. Denn einmal wei man nicht, 





7 1.¢. Z. Elektrochem. 34, 1928, S. 170. 
| 
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ob es gelungen ist, alle Metalle in der gleichen dispersen Form , te 
naech der Paalschen Methode herzustellen, und ferner ist man oe 
nicht sicher, ob durch Behandeln der Oxyde mit Wasserstoff | 
bei gewohnlicher Temperatur auch wirklich eine Reduktion zu Ws 
Metall stattgefunden hatte. 

Sicherer scheint eine andere Beobachtung fiir eine die ande- 
ren Plantinmetalle iibertreffende katalytische Befihigung des 
Palladiums zu sprechen. 

Aus Fig. 4, Kurve 1, geht hervor, daB bei 70° das Kalium- 
osmiat bei Gegenwart von aktivem Katalysator nach zwei Stunden + 
zu Metall reduziert wird; denn nach dieser Zeit wird das Wasser- 
stoffpotential erreicht. Die Katalyse ist aber von diesem Moment 
ab verschwindend gegen 100°, obgleich offenbar das Metall hiebei 
in mindestens gleich hoch disperser Form auftritt wie bei héheren 
Temperaturen, wo doch vermutlich die Aggregationsgeschwindig- i 
keit gréBer ist. Da hienach die Katalyse mit sinkender Tempera- 
tur stark abnimmt, so ist nicht anzunehmen, daB das Osmium 
selbst in héchst disperser Form bei Zimmertemperatur kataly- 
siert, wihrend es doch das Palladium tut. Das Palladium scheint 
demnach gegeniiber den anderen Platinmetallen einerseits eine 
sroBe Koagulationsgeschwindigkeit, anderseits eine groBe Ge- ib 
schwindigkeit der Reaktion II zu besitzen. be 


V. Zur Theorie der Katalyse. 


Zur Diskussion steht die Frage, warum die Ameisensiéure in 
wiisseriger Lésung nicht ohne weiteres, sondern erst bei Gegen- | qi 
wart eines Platinmetallsin Kohlenséure und Wasserstoff zerfiillt. ; 








Friiher wurde angenommen, da’ bei der Ameisensiiure fol- = 
gendes Gleichgewicht vorliege: at 
Tt O°: Se EP beg | oe te mt 

“i. ae 

(1) H:-QO. H:-O.: ae 
ae : oa | di 

A en i 

und daB ein kleines Metallteilchen, in das Kraftlinienfeld der ae 
Molekel B eindringend, eine Umgruppierung der Elektronen be- i 
wirke: : ae 
m-C:-0:: Ca ; iy 

B — —> te; 2 : f 


Diese Auffassung wurde spiiter aufgegeben. <a 
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1. Es hat sich im Laufe der Untersuchungen herausgestell , 
daB die durch die Platinmetalle bewirkte Zersetzung der Aimeise1:- 
sfure unter Umstanden auBerst heftig sein kann. Die Entstehun.; 
von B verlangt aber eine weitgehende Anndherung der beideii 
Wasserstoffatome, einen bestimmten Zustand der Molekel, de: 
der Wahrscheinlichkeit nach nicht hiufig eintreten wird. 

2. Wenn schon dieser Zustand eintritt, diirfte erwartet wer- 
den, daB diese Umgruppierung nach (2) auch ohne Metalle 
eintritt. 

3. Die Unterstiitzung der Umgruppierung durch die Metal!- 
teilchen miiBte man als eine StoBwirkung auf ein Elektron aulf- 
fassen, und es ware zu erwarten, daB hiezu alle Metalle geeignet 
sind, wenn sie fein genug dispergiert sind, wiihrend nur die 
Platinmetalle katalysieren. 

Die katalytische Wirkung mu8B daher mit einer Eigenschafi 
zusammenhingen, die die Platinmetalle vor anderen Metallen 
auszeichnet. Nachdem von Miiller und Schwabe’ festgestelli 
ist, daB samtliche Platinmetalle in erheblichem MaBe gasformigen 
Wasserstoff adsorbieren, liegt es nahe, diese Fahigkeit auch fii: 
die Katalyse verantwortlich zu machen. 


Die Adsorption des molekularen Wasserstoffs erfolgt nacl 
ihnen durch AuBenelektronen des Metalls°: 
(3) Mit: PS Wa A WM | 
‘| H 1a 


wobei jedes Wasserstoffatom seine zwei Elektronen behilt. Eben- 
so kann die Ameisensiure vom Metall adsorbiert werden: 


M-|+H--C::0:: SANE ATE M-|H-C::0:: 
(4) : :0: :0: 
H H 


wobei wieder die H-Atome 2, die anderen Atome je 8 Elektronen 
behalten, Damit aber die CO, sich loslésen kann, miissen beide 
H-Atome adsorbiert werden. Hiefiir bestehen zwei Moglichkeiten: 


JH-G::0:: und ®-|H-C--0-H|-M 


M 
H-O: O 
eee oe ale AF 
my |B te: 08: M-|H-+C::0::+-H|-M 
|H- © 0 
Be ek 





8’ ]. ec. Z. Elektrochem. 35, 1929, S. 165. 
®M bedeutet ein Metallteilchen, kein Atom; Punkte Elektronen; Punkte vo! 
dem Strich AuBenelektronen des Metalls; | Adsorption. 
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Nimmt man an, daB die Ameisensiure von allein aus dem 
Grunde nicht zerfallt, weil sie dazu in dem Zustande 4 (geniherte 
H-Atome), Gl. (1), vorliegen miisse, und daB dieser unwahrschein- 
lich ist, so ist auch eine Adsorption nach 5.1. nicht méglich, weil 
dazu derselbe Zustand nétig ist, d. h. an einem kompakten 
Metallstiick mit glatter, ebener Oberflache kann keine Katalyse 
stattfinden, wenn die Oberfliche noch so grof8 ist. Dagegen ist 
eine Adsorption nach (5) Il. méglich, wenn einzelne Metall- 
teilechen in einer Entfernung vorliegen, die gleich oder etwas 
kleiner als die Lange einer gestreckten Molekel der Ameisen- 
siiure ist, oder wenn die Metallteilchen so klein sind, daB sie 
beweglich sind, z. B. in kolloiden Metallésungen, weil dann 
zuniechst ein Metallteilchen ein Wasserstoffatom der Siure 
adsorbiert und dann von dieser zu einem zweiten Metallteil- 
chen mitgenommen wird, welches das zweite Wasserstoffatom 
adsorbiert. Es handelt sich danach fiir den Umfang der Kata- 
lvse nicht so sehr um die Oberflache an sich, wie um deren 
Entwicklung nach den drei Raumdimensionen, baw. um die feine 
Verteilung des Metalls. Denn ein grofes, glattes Platinblech 
verméechte nicht dieselbe Wirkung hervorzubringen wie eine 
kleine Menge kolloiden Platins mit wesentlich kleinerer 
Oberflache. 


Diese Auffassung liBt die beobachtete Erscheinung  ver- 
stehen, daB gerade dann die Zersetzung am gréBten ist, wenn die 
Metalle kolloid erscheinen. Weiter erklirt sich die Tatsache, daB 
an einem glatten, in Ameisensiure tauchenden Platinblech auch 
nach tagelangem Zuwarten bei 100°C sich das Wasserstoffpoten- 
tial nicht einstellt, wahrend dieses sofort der Fall ist, wenn man 
ein wenig eines Platinsalzes zusetzt, nachdem dieses zu hoch 
dispersem Metall reduziert worden ist. 


Nach der Loslésung der CO, kénnen dann die verbleibenden 
Metallteilechen, die den Wasserstoff adsorbiert haben, durch Zu- 
sammenstoB molekularen Wasserstoff bilden: 


M-|H-+-H|-M > M-|+H--A+|-M 


wenn sie beweglich sind, oder es kénnen, wenn sie fixiert sind, 
zweian einem Metallteilchen adsorbierte H zu H, zusammen- 
treten: 


sae Baie ot hy 
Me amen HR slp 
-|-H- Breer: | 


Solehe kénnen nach folgendem Schema entstehen, wenn sich die 
CO, loslést: 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 54 
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“- 


M-|H-CO.-H| -M 


jog “nies 
i ; 

CO; COs 
H H 

— ag. 


~~ 


M- | H-CO.-H|- M 


SchlieBlich erkennt man auch leicht, daB ein Formiat-Anion 
nicht katalytisch zersetzt werden kann. Es enthalt zwar nur e iv 


Wasserstoffatom; dieses kann aber auch durch Aidsorption an 
Metall nach | 


M-|H-Ci:0:: +M-|H-4+C::0::” 
-O: me te 
| | 
nicht unter CO,-Bildung losgelést werden. Es mu8 vielmehr die 
undissoziierte Ameisensdure vorliegen. Diesen Forderungen der 
Theorie entsprechen die Tatsachen vollkommen. Insonderheit 


wird so die starke Steigerung der Katalyse der Ameisensiure 
durch Formiate erklirt. 


Die Abspaltung eines Wasserstoffatoms von der Moleke! 
der Ameisensiure und seine Wanderung. zum anderen: 


H--C::0:° H--C::0::+H:- 
(6a) 0: Es Bs iseg be 
H 
6b) - -H+H--C::0:: — H--H+0::0:: 
0: Os 


kénnte, wenn sie méglich ware, auch ohne Katalysator zur Zer- 
setzung fiihren. Sie ist aber offenbar nicht moéglich, weil dabei 
nach (6a) zwei unbefriedigte Spaltstiicke entstehen, die bis zu 
ihrer Reaktion nach (6 b) nicht bestandig sind. Fein verteilte Me- 
talle vermitteln dagegen durch ihre adsorbierende Wirkung, wie 
wir oben sahen, die Trennung der beiden H-Atome -von der 
Ameisenséure und ihre Vereinigung, ohne da8B dabei unbefrie- 
digte Gebilde entstehen. 





1 Ein Strich statt eines Punktes bedeutet ein UberschuBelektron. 


‘ 
3 
© 
« 
a: 





POTS HEMMER ME Nat 


piiigieseuunitaaete 





arate i At espa ect washed 








e denial ea 
: i LOS 5 al nse in RCA 





pt eed 


Ss ie ow et Zh ES 


— 6 6*.ChUmrTLPFlUrTCLTFCC Or 


Anion 
‘ein 
nh an 


r die 
der 
rheit 
aure 


leke! 


Ler- 
ibei 
. Zu 
Me. 
wie 
der 
rie- 





5S cas RRS Rad Meg ea 





; 
| 








Die katalytische Zersetzung wisseriger Lisungen von Ameisensiure 851 


Zu erwigen ware freilich, ob sich nicht ein H-Atom als Ion 
abspaltet und so zum anderen gelangt: 








(SS eee | eae e - H:--€::0;:+5e 
(7a) wt 5 Fe ‘CO: 
HW 


H°+H:-C::0:: + H:-H+C::0:: 
(7b) :O: O 


Denn hiebei treten keine unbefriedigten Gebilde auf. Doch sollte 
man dann denken, daB dies auch ohne Katalysator geschehen 
kénnte. Wiirde man aber annehmen, das die so gedachte 
Wasserstoffentwicklung deshalb ausbleibt, weil der Entstehung 
von Gasblischen Schwierigkeiten entgegenstehen, die durch die 
Metalle behoben werden — die geringe Uberspannung der 
Platinmetalle wiirde dann die Ursache der Katalyse sein —-, 
dann miiBte die Reaktion (7b) eine umkehrbare sein. 


Unabhingig davon, ob die hier gegebene elektronentheore- 
tische Deutung der Vorginge aufrechtzuerhalten ist, kann als 
sicher angesehen werden, daB die Platinmetalle deshalb die Zer- 
setzung der Ameisensiure in CO, und H, herbeifiihren, weil sie 
den Wasserstoffder Ameisensaure zu adsorbie 
ren vermégen, da8 aber diese Adsorption nur dann zur Zer- 
setzung fiihrt, wenn diese Metalle in einem solchen Zustand vor- 
liegen, daB sie zu gleicher Zeit beide Wasserstoffatome 
der Ameisensaure adsorbieren kénnen. 





11 H® miiBte man sich, streng genommen, mit HeO verbunden denken: 
H 


ow 


H 
® bedeutet ein fehlendes Flektron, das ein positives Ion bedingt. 
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Sulfurylierung der Starke 


Von 
Max Samec 


Aus dem Chemischen Institut der Alexander-Universitat Laibach 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1929) 


Mit der Erkenntnis, daB in der Kartoffelstarke ein Grob- 
teil des Phosphors esterartig gebunden ist, wurde ein Weg ge- 
funden, welcher einerseits eine Reihe von Ejigenschaften der 
Starkekleister und der Starkesole ungezwungen zu erkliren er- 
laubt, anderseits durch planmiBige Variation des Phosphor- 
gehaltes und des Dispersitatsgrades praktisch wichtige Merk- 
male der Starke in recht breiten Grenzen abzustufen ermég- 
licht. Es ergab sich die allgemeine RegelmaBigkeit, da8 fiir das 
Zustandekommen guter ausgiebiger Kleister eine gewisse Menge 
esterartig gebundener Phosphorsiure notwendig ist, wobei je- 


doch die mittlere Molatgré8e nicht unter eine gewisse Grenze 
fallen darf. 


Die Absittigung der Amylophosphorsiure mit K, Na und 
NH,-Ionen bedingt klare Kleister mit geringer Neigung zur Syn- 
direse, die Bindung der Phosphorsiure an Ca, Mg oder gar an 
Protein fiihrt zu triiben, leicht flockenden Gebilden. Nach alien 
bisherigen Erfahrungen hat man die nativen Amylophosphor- 
siuren aus Knollenstirke und die synthetischen Amylophosphor- 
siuren als zweibasische Siuren anzusprechen, deren Loésung bei 
einem atomaren Verhaltnis von P: Kation = 1:16 elektro- 
metrisch neutral erseheint. 


Es liegt im Plane unserer, Arbeit, den nunmehr ziemlich 
genau untersuchten Amylophosphorsiuren Kombinationen der 
Stirke mit anderen mehrbasischen Sduren an die Seite zu stellen. 
Ks ‘ist ja z. B. die groBe Hydrophilie des Agars auf der Existenz 
eines Gelose-Schwefelsiure-Esters begriindet *. 

Hier soll iiber unsere Versuche, in die Stirkemolate 
Schwefelsiure einzufiihren, berichtet werden. Die Reaktion der 
Stirke mit freier SchwefelsfAure wurde von Blondeau de 
Carolles?, Fehling® sowie von Hénig und Schubert* 
studiert. Es resultieren hiebei mehr oder weniger reduzierende 
Produkte, deren spezifische Drehung um so kleiner ist, je inten- 
siver die Siurewirkung war. Die Jodfarbe bleibt bei kurzer Saure- 





1C. Neuberg und H. Ohle, Biochem. Ztschr. 125, 1921, S. 311; M. Samece 
und V.Isajevit, Compt. rend. 173, 1921, S. 1474. 

2 Ann. Physik 54, 1844, S. 416. 

’ Ann. Physik 54, 1845, S. 13. ; 

4 Monatsh. Chem. 6, 1885, S. 708; 7, 1886, S. 429, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
94, 1885, S. 708; 95, 1886, S. 429. 
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wirkung erhalten. Jedenfalls ist bei Gegenwart freier Siure die 
Grundlage fiir eine weitgehende Desaggregation und partielle 
Hydrolyse gegeben, welche wir jedoch nach Modglichkeit aus- 
schlieBen wollen. R. Tam ba® lie8 Stirke in Pyridinlésung mit 
Chlorsulfonsiure reagieren und kam zu einem Produkt, welches 
etwa der Formel C,H,O,(SO,),K, + 2% HO mit einem Schwefel- 
gehalt von 14-44% entspricht. Auch diese weitgehende Sulfurylie- 
rung, bei welcher z. B. die Jodfarbe verlorengegangen ist, kam 
tir unsere Zwecke vorliufig nicht in Frage, da eine so starke 
Besetzung der OH-Gruppen durch Siurereste die Stirke zu weit 
vom urspriinglichen kolloiden Zustand entfernt. 


Wir verfuhren daher ahnlich wie bei der Phosphorylierung 
und lieBen in alkalischen Starkekleister eine Lésung von SO,.C). 
in Chloroform eintropfen, hielten die Temperatur nieder (5—7°) 
und sorgten fiir ausgiebige Turbinierung. Im Gegensatz zum 
Gange der Phosphorylierung nahm die Beweglichkeit des Re- 
aktionsgemisches bei dieser Sulfurylierung stetig ab, trotzdem 
die Reaktion stets alkalisch geblieben war. Nach 12—16stiindigem 
Stehen in der Kilte schieden sich schneeweiBe Flocken aus der 
Mischung ab. Das Reaktionsgemisch wurde durch Dialyse und 
darauffolgende Elektrodialyse von Kristalloiden und von Be- 
gleitelektrolyten befreit. Die extrem elektrodialysierte Lésung 
war farblos und trennte sich in zwei Phasen (diinnfliissig und 
dickfliissig), welche separat untersucht wurden. 


Einige charakteristische Merkmale derselben geben. wir 
hier wieder: 


Obere diinn- Untere diinn- 
fliissige Schichte fliissige Schichte 

Gehalt an Trockensubstanz 0°19% 1°62% 
Innere Reibung in 1%iger Lésung 1-007 2°45 
Spezifische Leitfahigkeit rec. Ohm 9°6 . 10-5 8°6 . 10-5 
Mittlere MolatgréBe des koll. Anteiles 2300 47705 
Jodfarbe violett weinrot 
Schwefelgehalt SO, ° 2°44 % 0°63 % 


Der Sulfurylierungsversuch hatte also positiven Erfolg. Es 
wurde tatsichlich Schwefel in einer elektrodialytisch nicht ab- 
trennbaren Form gebunden, allerdings die Starke auch ziemlich 
stark peptisiert. Die elektrodialytisch nicht fallbare Fraktion 
zeigte nach dem osmotischen Verhalten eine MolatgréBe von 
rund 2300, also fast genau die gleiche, wie wir sie bei der elektro- 
dialytiseh nicht fallbaren Fraktion der Agarlésung gefunden 
haben. Die Gelphase erschien noch hochmolatig, und dement- 
sprechend war der S-Gehalt geringer. Mit den synthetischen 
Amylophosphorsiuren haben die hier erhaltenen Produkte die 
ahigkeit gemeinsam, bei nicht zu starker Peptisation elektro- 


5 Biochem. Ztsechr. 141, 1923, S. 274. 
6 SOs; = Gehalt der Ausgangsstarke = 0°009%. 
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dialytisch abgeschieden zu werden. In ihrer Zahigkeit bleiben 
sie stark hinter der synthetischen Amylophosphorsiaure zuriic‘. 
Eine ausfiihrliche Untersuchung dieser Produkte ist im Gange. 


Experimentelle Belege. 


11g Kartoffelstarke wurden in 250 cm’ destilliertem Wass; 
in der Kialte suspendiert und durch Zusatz von 250 cm* °/,,n. KOH 
verkleistert; unter Turbinieren und Kiihlung mit schmelzenden 
Kise wurde tropfenweise eine Mischung von 5:5 cm* SO,Cl, und 
10 cm? CHCl, aus einem gut verschlossenen Tropftrichter derar‘ 
zugesetzt, daB nach etwa einer Stunde das Mischen beendet war. 
Das Reaktionsgemisch stand 12—16 Stunden im Eiswasser, wurde 
in Faltendialysatoren gegen mehrmals taglich gewechseltes de- 
stilliertes Wasser bis zum Verschwinden der Cl-Reaktion dia- 
lysiert und hierauf elektrodialysiert. 

Mittlere Molatgr6Be der leichtbeweglichen Fraktion: Steig- 
héhe im Kollodiumosmometer 46mm, Konzentration des Sack- 
inhaltes 0:076 der AuSenfliissigkeit nach beendetem Versuche 
0-028%. Nach M = 231.526 . 10 .(c,—-c,) : h berechnet sich M = 2815. 

Mittlere Molatgr6Be der zahen Fraktion: Steighéhe 79 mm, 
Konzentration des Sackinhaltes 1:69, der AuBenfliissigkeit 0°05%, 
M = 47.770. 

Schwefelgehalt, leichtbewegliche Fraktion: Einwaage 0-983 1, 
unter Sodazusatz und wiederholtem Waschen der kohlenhaltigen 
Asche in einer Platinschale im elektrischen Veraschungsofen ver- 
brannt. BaSO, — 0070 g SO, = 0°0243 g — 2°44%. 

Viskose Fraktion: 
Kinwaage 5132 g BaSO, = 0:095 g SO, = 0:0326 g — 063%. 
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Uber den Dampfdruck der salpetrigen Siure 





Uber den Dampfdruck der salpetrigen Saure 


Von 


Emil Abel, korr. Mitglied d. Akad. d. Wissensch., und 
E. Neusser 


\us dem Institut fiir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule in Wien 
(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1929) 


DaB wisserige Lésungen von salpetriger Siure bei ihrer 
Zersetzung nach der Bruttoreaktion 


3 HNO, = H’ + NO,’ +2NO + H.O (1) 


einen iiber den Stickstoffgehalt des sich entwickelnden Stick- 
oxyds hinausgehenden Stickstoffverlust aufweisen, ist lange be- 
kannt; Andeutungen hileriiber finden sich bereits in den ersten, 
die genannte Zerfallsreaktion betreffenden Beobachtungen *. Man 
hat mehrfach diese Nebenreaktion -— denn es ist eine solche -—— 
dem Entweichen von N,O, gemaB der Gleichung 


2 HNO, = NO; + HO (2) 


zugeschrieben 7, ohne daB es bisher gelungen ist, eine klare 
Sachlage zu schaffen, die diesen Vorgang nach qualitativer, 
geschweige denn nach quantitativer Richtung sicherzustellen 
vermochte. Die Ursache hievon liegt wohl deutlich zutage: das 
AusmaB der HNO.,-Zersetzung nach (1) iiberwiegt im allge- 
meinen so sehr, daB einerseits — gemessen an der Veranderung 
der HNO,-Konzentration — Begleitvorgiinge weitaus iiberdeckt 
erscheinen und anderseits die Zuordnung von HNO,-Verfliichti- 
gung zu HNO,-Gehalt auf Schwierigkeiten st6Bt. 

Unter diesen Umstiinden schien es geboten, den Verfliichti- 
gungsverlust der salpetrigen Siure unter Verhidltnissen zu 
untersuchen, die die Reaktion (1) weitgehend zuriickzudringen 
bzw. auszuschalten erlauben. Hiefiir schien Setzung von (1) in 
die Gleichgewichtslage ein geeignetes Mittel zu sein, denn da 
nach den bisherigen Erfahrungen nur ein relativ geringfiigiger 
Umsatz fiir den Verfliichtigungsverlust zu erwarten stand, 
so war bei Schaffung eines geeigneten Gleichgewichtsniveaus 
die Méglichkeit vorauszusehen, die in Rede stehende Neben- 
reaktion nicht nur in der Hauptsache herauszuschilen, sondern 
auch unter wohldefinierten Verhiltnissen vor sich gehen zu 


1 Literatur siehe bei E. Abel und D. Harasty, Ztschr. anorg. u. allgem. 
Chemie 139, 1924, S. 1. 

2 Vgl. insbes. A. Jacob, ,.Das Verhalten der salpetrigen Siure in Wasser“, 
Diss., Dresden 1911; H. Liebmann, ,,Beitrage zur Kenntnis der salpetrigen Siiure“, 
Diss., Dresden 1914, 
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lassen und so den Dampfdruck von HNO, zu ermitteln, moclte 


bildung gelangen. 


dieser nun in der Tat nach (2) oder auf andere Weise zur Aus. 


Gegenstand vorliegender Untersuchung ist mithin die Be. | 


stimmung des Dampfdruckes von salpetriger Siure in wiis- 
seriger Lésung, wobei schon in Hinblick auf die zur Erhaltune 
des Gleichgewichtes notwendige NO-Atmosphiire die dynamisclie 


Methode zur Anwendung kommen mufte; daB unter diesen Uin- ' 
stinden auch als Traiger des Dampfes Stickoxyd zu dienen hatte, f 


ergab sich fast zwangsliufig. Dies fiihrte zur folgenden 


I. Versuchsanordnung. 


Sie muBte der Absicht Rechnung tragen, einen dureh ein \ 
HNO,-HNO,-Gemisch streichenden NO-Strom mit dem sich aus : 
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Fig. 1. 








solehem Gemisch ,,Verfliichtigendem“ derart zu beladen, daB dev 
Gasstrom hieran gesittigt sei, und das Fliichtige in geeigneter 
Weise der Bestimmung zuzufiihren. DemgemiB bestand die 
Apparatur (Fig. 1) aus ReaktionsgefaiB und aus Aggregaten zur 
Entwicklung und Auffangung des Stickoxyds, zur Absorption 


der fliichtigen Substanz und zur Bestimmung der letzteren. Dal 


simtliche MaBnahmen unter sorgfiltigstem AbschluB vor Luft 
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durehgefiihrt werden muBten, ist selbstverstindlich; dafiir 
sorgte Bombenstickstoff, in iiblicher Weise von Sauerstoff wei- 
testgehend befreit’®. Das Reaktionsgefi8 war ganz iahnlich jenem, 
das seinerzeit von EK. Abel und D. Harasty* zur Aufnahme 
ihrer L6sungen verwendet worden war; das in E aus Natrium- 
nitrit, Ferrosulfat und Salzsiure entwickelte Stickoxyd wurde 
zur Erzielung eines gleichmaigen Gasstromes zuniichst in einem 
Gasometer iiber einer auf Wasser schwimmenden Schichte Paraf- 
findl aufgefangen’. Das Absorptionsaggregat bestand zur Er- 
leichterung bzw. Beschleunigung der Versuchsdurehfiihrung aus 


' zwei parallel geschalteten Absorptionssystemen A und 4’, von 


denen im Wege geeigneter Hahnstellungen (Vierweghahn ;,) 
jewells nur eines in Verwendung genommen wurde; jedes der 
beiden Absorptionssysteme setzte sich aus drei hintereinander 
geschalteten Waschflaschen zusammen, deren erste eine Spiral- 
wasehflasche war. Das der analytischen Bestimmung zugeord- 
nete Aggregat war dem von E. Abel und D. Harasty* ver- 
wendeten, das sich damals sehr gut bewaéhrt hatte, nachgebildet. 
Zur Reinigung des dem Gasometer entstrémenden NQO-Gases 
waren dem letzteren drei mit 4n. KOH bzw. konz. H.,SO, ge- 
fiillte Absorptionsflaschen (C) angeschlossen, die allenfalls vor- 
handenes NO, restlos entfernten; zur Kondensation etwa aus 
dem ReaktionsgefiB R wmitgerissener Fliissigkeitstrépfchen 
diente das GefiB D. 


ReaktionsgefiB und Absorptionsaggregat (auch, soweit 
erforderlich, einige weitere Apparatenteile) standen in einem 
Thermostaten, dessen Temperatur auf 0-1° konstant gehalten 
wurde; die Versuchstemperatur betrug 25° C. Auf diese Weise 
war jeglhiche Wasserdampfkondensation auf dem Wege von R 
zu den AbsorptionsgefiBen A bzw. A’ vermieden. Zur Erleichte- 


rung der Handhabung war jeder der beiden Absorptions- 
aggregate innerhalb des Thermostaten in einen Blechkasten 


eingesenkt, mittels dessen sie nach Lésung der beziiglichen 
Verbindungen aus dem Thermostaten vereint herausgehoben 
werden konnten. Simtliche Anschliisse und Verbindungen 
erfolgten selbstverstandlich mittels Glasschliffe®; vielfache 
Zickzackfiihrung der Glasrohrleitungen sicherte durch hin- 
reichende Federung vor Bruch. An das Absorptionssystem 
schlo8 sich unter Vermiitthung des Vierweghahnes h., der dem 
N.- bzw. NO-Strom geeignete Wege ermédglichte, die Kugel- 
pipette des Analysators B, an den auswechselbare Kolben K an- 


’ Vel. zB. E. Abel und D. Harasty, |. e. 

4l. e. 

5 Paraffinél nimmt zwar im Anfang ziemliche Mengen Stickoxyd auf, siittigt 
sich aber alsbald daran und gibt dann eine recht brauchbare Sperrfliissigkeit fiir 
Stickoxyd; dadurch, daB es auBerdem etwa vorhandenes Stickstoffdioxyd rasch ab- 
‘orbiert, dient es auch als erster Reinigungsbehelf fiir das Gas. Auf diese Weise 
wurde die lastige und zeitraubende Herstellung ausgekochten Wassers umgangen. 

® Die Fiihrung des NO-Gasstromes erfolgte zur Vermeidung von Stauungen 
lurchwegs in der Richtung vom engeren zum weiteren Schliffteil. 
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gen der Lésung in A und zu deren Analyse dienten. Zwisechen 
den beiden Vierweghaihnen hf, und A, war auch eine direkte 
Glasrohrverbindung einschaltbar, die das Fiillen der ganzen 
Apparatur mit NO, des ReaktionsgefaiBes R mit Lésung usw. cr- 
leichterte. 


Dem Aggregat B parallel war mittels eines T-Rohres ein 
Aspirator in Form einer Mariotteschen Flasche von ea. 15] Jn- 
halt angeordnet, in dessen Hals ein Helm eingeschliffen war, 
durch den mittels eines Dreiweghahnes Fiillung mit Stickstoff 
(zur Vertreibung der Luft), bzw. Zufiihrung des Stickoxyds er- 
folgte; ein durch den unteren Tubus des Aspirators fiihrender 
Hahn lieB die AusfluBgeschwindigkeit des Wassers und hie- 


durch die Strémungsgeschwindigkeit des Gasstromes in der |) 
ganzen Apparatur bequem regeln; das Wasser war auch hier |} 
mit Paraffin6l iiberschichtet; die Messung des AusfluBwasse:s i 


geschah volumetrisch. 


Il. Versuchsdurehfiihrung. 


Unbeschadet der speziellen Natur des Fliichtigen mubBte : 
Absorptionsfliissigkeit eine solche sein, die ,,dreiwertigen Stick- | 


stoff“ bzw. dessen Zerfallsprodukt NO, glatt aufzunehmen im- 


stande ist; am geeignetsten hiefiir erwies sich konzentrierte : 
Schwefelsiure, mit der — nach Fiillen des gesamten Apparates 4] 


zunichst mit N., dann unter dessen Verdringung mit NO — 
jeweils die drei Flaschen des Absorptionssystems beschickt wur- 
den (Fiillung 100, bzw. 50, baw. 25 cm*); Hintereinanderschaltung 
dreier GefiiBe erwies sich im Rahmen der erreichbaren Ver- 
suchsgenauigkeit (vgl. spiter) als hinreichend. 


Die Beschickung von R (1/1) geschah bei passender Hahii- 


stellung in NO-Atmosphire mittels des Trichters ¢ durch Ein- ' 


flieBenlassen der auf Thermostatentemperatur vorgewirmten, 
dosierten Komponenten, wobei in Hinblick auf die Unbestindig- 
keit der salpetrigen Siiure auf geeignete Reihenfolge des Zu- 
flusses zu achten war; Komponenten waren — abgesehen vou 
Wasser, das zum Nachfiillen diente — KNO, + HNO,, fallweise 
unter Hinzufiigung von K.SO, oder H,SO,, bzw. Ba(NO.), -- 
H.SO,; Durchmischung besorgte ein kriftiger NO-Strom, der 
selbstverstindlich unter Ausschaltung des Absorptionssystems 
abgeleitet wurde. 


Die Dosierung erfolgte aus bereits genannten Griinden i 
allgemeinen’ derart, daB im Reaktionsgefa8B Gleichgewichtslage 
zwischen den Partnern HNO,, HNO, und NO von vornherein 
angestrebt wurde. Da es fiir vorliegenden Zweck ersichtlicher- 
weise geniigte, sich auch blo8 in Nachbarschaft des Gleichgewicl- 
tes zu befinden, um die salpetrige Saure vor (allzu schneller) Zer- 





? Einige Versuche wurden beabsichtigterweise im Ungleichgewichte vo" 
genommen. 


gesetzt werden konnten, die zur Aufnahme abgemessener Men. § 
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Uber den Dampfdruck der salpetrigen Siure 859 


seizung hinlanglich zu schiitzen, erwies es sich als hinreichend, 
yuniehst in Anlehnung an die von E. Abel und H. Schmid’ 
inetisech ermittelten Daten die Gleichgewichtslage zu schitzen ° 
und sie im weiteren Arbeitsverlaufe nach eigenen Erfahrungen 
7 interpolieren. Auf diese Weise war man sicher, dem Gleich- 
gewiehte zamindest benachbart zu sein; behufs seiner méglichst 
nahen Binstellung wurde in der Regel das System noch 1 bis 
)» Tage unter sorgfiltigstem Abschlu8 vor Lufteintritt und 
unter langsamem Durechleiten von NO bei strenger Temperatur- 
konstanz sich selbst iiberlassen, worauf nun erst unter EKin- 
schaltung des Absorptionssystems die eigentliche Messung ihren 
Anfang nahm. 

Die verwendeten Reagenzien waren durechwegs K ahl- 


baumsecher oder Merckscher Herkunft reinster Art. Da das 


Nitrit in der Regel etwas feucht ist, wurde sein Gehalt ge- 
sondert ermittelt; sein Reinheitsgrad ergab sich im Durehschnitt 
zu 98%. Die Salpetersiure muBte salpetrigsaiurefrei sein; dies 
wurde anfangs dureh Vakuumdestillation erreicht, spiterhin 
schneller und bequemer mittels 6—S8stiindigen Durchleitens eines 
Stickstoffstroms durch reinste, farblose, konzentrierte Salpeter- 
siure; so behandelte Saure zeigt mit Jodkalium und Starke 
keine Spur einer Verfirbung. — Als Lésungs- und Verdiin- 
nungswasser kam ausschlieBlich solehes zur Verwendung, das 
aus GlasgefaBen doppelt destilliert war. 

Die Ermittlung der Zusammensetzung der Reaktionslésung 
in R geschah in Stickstoffatmosphiire nach der von E. Abel 
und D. Harasty” beschriebenen Weise mittels des Analyse- 
aggregates B, u. zw. eimerseits an Hand der Bestimmung des 
Nitrit-Stickstoffes (Titration mit KMnO,, Riicktitration mit 
Oxalsiure 7‘), anderseits an Hand der Bestimmung der Aziditat 
(W. M. Fischer und N. Steinbach”). 

War eine geniigende Menge Stickoxyd dureh die Appa- 
ratur gegangen, so daB ein angemessener Absorptionsbetrag in 
A baw. A’ zu erwarten stand, so wurden alle Haihne geschlossen 
und behufs Kenntnis des in der Versuchszeit durchgegangenen 
Gasvolumens die aus dem Aspirator ausgeflossene Wassermenge, 
die Gastemperatur (= Wassertemperatur) im Aspirator, der 
Barometerstand und der (geringfiigige) Unterdruck des Gases 
im Aspirator (durch Ermittlung der Fliissigkeitssiule zwischen 
AusfluB- und Fiillniveau) gemessen und auf diese Weise die 
Stromungsgeschwindigkeit des Gases bestimmt. 

Zur Gewihrleistung des dauernden Vorhandenseins von 
Gleichgewicht zwischen Fliichtigem (Dampf) und Lésung 

“*E. Abel und H. Schmid, Z. physikal. Chem. 136, 1928, S. 430. 

® Die ionalen Konzentrationen mu8ten zur Erzielung gesicherter Ergebnisse 
so hoch gehalten werden (vgl. spater), daB sie praktisch auBerhalb des in der ge- 
iannten Arbeit behandelten Bereiches fielen. 

1 E.Abel und D. Harasty, l. «e. 

Vel. A.Klemene, Z. anal. Chem. 61, 1922, S. 448; E. Abel und H. Schmid, 


Z. physikal. Chem. 132, 1928, S. 55. 
2 W.M. Fischer und N. Steinbach, Z. anorg. Chem. 78, 1912, S. 134. 
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gesetzt werden konnten, die zur Aufnahme abgemessener Me :- 
gen der Lésung in R und zu deren Analyse dienten. Zwischen 
den beiden Vierweghihnen h, und h, war auch eine direkie 
Glasrohrverbindung einschaltbar, die das Fiillen der ganzen 
Apparatur mit NO, des ReaktionsgefiBes R mit Liésung usw. cr- 
leichterte. 


Dem Aggregat B parallel war mittels eines T-Rohres ein 
Aspirator in Form einer Mariotteschen Flasche von ea. 15] [i- 
halt angeordnet, in dessen Hals ein Helm eingeschliffen way. 
durch den mittels eines Dreiweghahnes Fiillung mit Sticksto/f 
(zur Vertreibung der Luft), bzw. Zufiihrung des Stickoxyds eyv- 
folgte; ein durch den unteren Tubus des Aspirators fiihrendor 
Hahn lieB die AusfluBgeschwindigkeit des Wassers und hie- 
durch die Strémungsgeschwindigkeit des Gasstromes in der 
ganzen Apparatur bequem regeln; das Wasser war auch hier 
mit Paraffin6] iiberschichtet; die Messung des AusfluBwassers 
geschah volumetrisch. 


Il. Versuchsdurehfiihruneg. 


Unbeschadet der speziellen Natur des Fliichtigen muBte 
Absorptionsfliissigkeit eine solche sein, die ,,dreiwertigen Stick- 
stoff* bzw. dessen Zerfallsprodukt NO, glatt aufzunehmen im- 
stande ist; am geeignetsten hiefiir erwies sich konzentrierte 
Schwefelsiure, mit der — nach Fiillen des gesamten Apparates 
zunichst mit N,, dann unter dessen Verdriingung mit NO 
jeweils die drei Flaschen des Absorptionssystems beschickt wur- 
den (Fiillung 100, bzw. 50, bzw. 25 cm®); Hintereinanderschaltung 
dreier GefiBe erwies sich im Rahmen der erreichbaren Ver- 
suchsgenauigkeit (vgl. spiter) als hinreichend. 


Die Beschickung von R (1/7) geschah bei passender Hahi- 
stellung in NO-Atmosphire mittels des Trichters ¢ durch Ein- 
flieBenlassen der auf Thermostatentemperatur vorgewirmten. 
dosierten Komponenten, wobei in Hinblick auf die Unbestiandig- 
keit der salpetrigen Siaure auf geeignete Reihenfolge des Zu- 
flusses zu achten war; Komponenten waren — abgesehen voi 
Wasser, das zum Nachfiillen diente — KNO, + HNO,, fallweise 
unter Hinzufiigung von K,SO, oder H.SO,, bzw. Ba(NO,), - 
H,SO,; Durchmischung besorgte ein kraftiger NO-Strom, der 
selbstverstindlich unter Ausschaltung des Absorptionssystems 
abgeleitet wurde. 


Die Dosierung erfolgte aus bereits genannten Griinden im 
allgemeinen‘ derart, daB im Reaktionsgefa8B Gleichgewichtslage 
zwischen den Partnern HNO,, HNO, und NO von vornherein 
angestrebt wurde. Da es fiir vorliegenden Zweck ersichtlicher 
weise geniigte, sich auch bloB in Nachbarschaft des Gleichgewich 
tes zu befinden, um die salpetrige Saure vor (allzu schneller) Zer 


7 Einige Versuche wurden beabsichtigterweise im Ungleichgewichte vor 
genommen. 
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Uber den Dampfdruck der salpetrigen Saure 859 


seizung hinlanglich zu schiitzen, erwies es sich als hinreichend, 
zundehst in Anlehnung an die von E. Abel und H.Schmid* 
kinetisch ermittelten Daten die Gleichgewichtslage zu schatzen ° 
und sie im weiteren Arbeitsverlaufe nach eigenen Erfahrungen 
zu interpolieren. Auf diese Weise war man sicher, dem Gleich- 
sewiehte zamindest benachbart zu sein; behufs seiner mogilichst 
nahen Einstellung wurde in der Regel das System noch 1 bis 
2 Tage unter sorgfiltigstem Abschlu8 vor Lufteintritt und 
unter langsamem Durehleiten von NO bei strenger Temperatur- 
konstanz sich selbst iiberlassen, worauf nun erst unter Ein- 
schaltung des Absorptionssystems die eigentliche Messung ihren 
Anfang nahm. 

Die verwendeten Reagenzien waren durehwegs K ahl- 
baumscher oder Merckscher Herkunft reinster Art. Da das 
Nitrit in der Regel etwas feucht ist, wurde sein Gehalt ge- 
sondert ermittelt; sein Reinheitsgrad ergab sich im Durechschnitt 
zu 98%. Die Salpetersiure muBte salpetrigsdurefrei sein; dies 
wurde anfangs durch Vakuumdestillation erreicht, spaterhin 
schneller und bequemer mittels 6—8stiindigen Durchleitens eines 
Stickstoffstroms durch reinste, farblose, konzentrierte Salpeter- 
siiure; so behandelte Sidure zeigt mit Jodkalium und Starke 
keine Spur einer Verfirbung. — Als Lésungs- und Verdiin- 
nungswasser kam ausschlieBlich solches zur Verwendung, das 
aus GlasgefaBen doppelt destilliert war. 

Die Ermittlung der Zusammensetzung der Reaktionslésung 
in R geschah in Stickstoffatmosphire nach der von E. Abel 
und D. Harasty’” besechriebenen Weise mittels des Analyse- 
aggregates B, u. zw. einerseits an Hand der Bestimmung des 
Nitrit-Stickstoffes (Titration mit KMn0O,, Riicktitration mit 
Oxalsiure ''), anderseits an Hand der Bestimmung der Aziditiat 
(W. M. Fischer und N. Steinbach’). 

War eine geniigende Menge Stickoxyd durch die Appa- 
ratur gegangen, so daB ein angemessener Absorptionsbetrag in - 
A baw. A’ zu erwarten stand, so wurden alle Haihne geschlossen 
und behufs Kenntnis des in der Versuchszeit durchgegangenen 
Gasvolumens die aus dem Aspirator ausgeflossene Wassermenge, 
die Gastemperatur (— Wassertemperatur) im Aspirator, der 
Barometerstand und der (geringfiigige) Unterdruck des Gases 
im Aspirator (durch Ermittlung der Fliissigkeitssiule zwischen 
AusfluB- und Fiillniveau) gemessen und auf diese Weise die 
Stromungsgeschwindigkeit des Gases bestimmt. 

Zur Gewihrleistung des dauernden Vorhandenseins von 
Gleichgewicht zwischen Fliichtigem (Dampf) und Lésung 

* E. Abel und H. Schmid, Z. physikal. Chem. 136, 1928, S. 430. 

® Die ionalen Konzentrationen mu8ten zur Erzielung gesicherter Ergebnisse 
so hoch gehalten werden (vgl. spaiter), daB sie praktisch auBerhalb des in der ge- 
iannten Arbeit behandelten Bereiches fielen. 

0 KE. Abel und D. Harasty, l. e¢. 

i Vgl. A. Klemene, Z. anal. Chem. 61, 1922, S. 448; E. Abel und H. Schmid, 


Z. physikal. Chem. 132, 1928, S. 55. 
2 W.M. Fischer und N. Steinbach, Z. anorg. Chem. 78, 1912, S. 134. 
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mute die Stromungsgeschwindigkeit innerhalb solcher Grenzey 
gehalten werden, daB eine weitere Verlangsamung derselben in 
bezug auf den Absorptionsbetrag wirkungslos blieb; dies way 
bei Geschwindigkeiten unterhalb 5/1 pro Stunde erfahrungs¢o- 
maéB durchaus der Fall; bei niedrigerer Strémungsgeschwindic- 
keit war man daher sicher, den Gasstrom hinsichtlich der 7u 
messenden Komponente gesittigt zu haben; demzufolge 
wurde in der Regel von zwei Parallelversuchen der eine mit 
einer Stroémungsgeschwindigkeit von 2/, der andere von 3/ pro 
Stunde durechgefiihrt. — NO-Drucke unterhalb 1 Atm. wurden 
durch entsprechende Zumischung von Stickstoff erzeugt; der 
Partialdruck an NO ergab sich aus Analyse des Gasgemisches, 


Nach Versuchsende wurde durch das betreffende Absorp- 
tionsaggregat N, durchgeleitet, u. zw. so lange, bis jede Spur 
NO nicht nur aus der Atmosphire (was schnell der Fal] ist), son- 
dern auch aus der Absorptionsfliissigkeit vertrieben ist; aus der 
unerwarteten Langsamkeit, mit welcher letzteres erreichbar ist. 
ergaben sich anfangs Fehlergebnisse; NO wird von konz. H,S0, 
iuBerst hartnickig zuriickgehalten ™, und man muB durch viele 
(mindestens 10) Stunden N, durechstrémen lassen, um des Aus- 
schlusses jeder Fehlerquelle von dieser Seite her sicher zu sein *', 


Welcher Natur auch der Verfliichtigungsverlust sein 
mochte, das Absorbat muBte wohl als Nitrosylschwefelsiure vor- 
liegen, denn auch eventuell anwesendes NO., als Zerfallsprodukt 
von N,Q,, wird in Gegenwart des NO-Stromes von Schwefelsiure 
in Form von dreiwertigem Stickstoff absorbiert. Die Bestim- 
mung dieses letzteren erfolgte demgemi8 durch Titration der 
Absorptionsschwefelsiure durch KMnO,; unter die drei Absorp- 
tionsflaschen verteilte sich der Stickstoff im allgemeinen derart, 
daB in der ersten Flasche etwa 90%, in der zweiten etwa 10%, 
in der dritten etwa 1—2% absorbiert wurden, was in letzterer 
etwa einen Gesamtgehalt von 0-5—1 mg N.O, entspricht, ein Be- 
trag, der bereits innerhalb der Fehlergrenzen zu liegen kommt: 
gleichzeitig erkennt man, da8 die Hintereinanderschaltung dreier 
AbsorptionsgefaBe notwendig, aber auch hinreichend war. Der 
unvermeidlichen Gegenwart geringfiigiger organischer Sub- 
stanzen, die einen Verbrauch an Permanganat bedingt, wurde 
dureh Blindversuche und Anbringung einer entsprechenden 
Korrektur Reechnung getragen. 

Kontrolle der Permanganattitration dureh Nitrometerbe- 
stimmung ergab praktische Ubereinstimmung’ und _ bewies 
gleichzeitig, daB, wie ja vorauszusehen, NO,, das sich nach be- 





8 Nach G. Lunge (Ber. D. ch. G. 10, 1877, S. 1075) betragt die Léslichkeit von 
NO in Schwefelsaéure 46°9 mg pro Liter. 

14 Wir iiberzeugten uns von der tatsichlichen Beseitigung dieser Fehlerquel|: 
dadurech, daB ein weiteres stundenlanges Durchleiten die Titrationsergebnisse in 
keiner Weise mehr zu andern vermochte. 

1 Z, B. 95°75 mg NeOs gegeniiber 93°36 mg im Nitrometer; die Analyse mittels 
KMn0Osa ist der mittels des Nitrometers bei weitem vorzuziehen, weil letztere durch 
die Fehlerquelle der erheblichen Volumumrechnung und der der Léslichkeit von NO 
in der Nitrometerschwefelséure zuzuordnenden Korrektur belastet ist. 
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Cber den Dampfdruck der salpetrigen Siure S61 
kannter Sachlage zur Halfte der Erfassung durch KMnO, hitte 
eniziehen miissen, als solches bei der Absorption nicht in Be- 
tracht kam **, Gelegentlicher Ersatz der Schwefelsiure in der 
dritten Absorptionsflasche dureh KOH (4n.) lieB daselbst ge- 
ringfiigige Absorption von HNO,-Dampf erkennen, gréBenord- 
nungsgeméB zu einem Betrage, der dem Dampfdruck der Sal- 
petersiure durchaus zugeordnet werden konnte. — Gelegentliche 
Bestimmungen des Gesamt- bzw. Nitratstickstoffes (nach Ent- 
fernung des Nitrit-N) nach der Nitrometermethode oder nach 


\Dewarda vervollstindigten das Analysenbild. 


Blindversuche wurden auch zur Kontrolle der gesamten 


| Apparatur in der Weise angestellt, dafS unter sonst unver- 
‘inderten Verhiltnissen der Reaktionskolben R lediglich mit aus- 


gekochtem Wasser beschickt wurde; der Gesamtverbrauch an 
Permanganat belief sich dann regelmaBig auf weniger als 1 mg, 
gerechnet als N,O,, ein Beweis fiir die geeignete Funktion der 
gesamten Anordnung. — Bei Abschitzung aller Fehlerméglich- 
keiten kann die Genauigkeit der Einzelmessungen auf 5—10% 
veranschlagt werden, was mit Riicksicht auf die erhebliche 
Komplizierheit der Apparatur und auf die Schwierigkeit der 
MaB. 
nahmen wohl als eine recht entsprechende angesehen wer- 
den darf. 

Zur niheren Veranschaulichung des Versuchsganges sei 
eines der Experimente ausfiihrlich wiedergegeben. 


Versuch Nr. 87 (88). (pyop = 1 Atm.) 








(HNO) * (HNO,) (KNO,) 78 
Urspriingliche Gehalte: 0-0800 0-0851 00-6149 1-40 
Versuchsbeginn 14. Marz 17h 
Messungsbeginn 16. Marz 115 10’ 
Vessungsende 16. Mirz 14h 30’ 
\assungsdauer 3°33 Stunden. 
12h 05’ 0-0798 
13h 47’ 0-0799 
: 16h 21’ , a aie 
[HNO . + 5 + eo eel. «OOD 
12h 53’ 0°0844 
ot, 5 re es Poca 0-0845 
eae ae bc ti ee cilia cet Mittel . 0-0845 
ber.2° , =0° 0851 
[NO,’] 06994 


1% Vgl. spater. 
17 Rundgeklammerte Symbole bedeuten den analytischen, eckig geklammerte 
den tatsichlichen Gehalt in Molen (g-Formelgewichten) pro Liter. 

1% j=ionale Konzentration = 2 ¢; 2,2. 

19 Versuch Nr. 87 wurde unmittelbar nach seiner Beendigung unter Beniitzung 
des zweiten Absorptionsaggregates fortgesetzt (Nr. 88). 

*” Berechnet aus den urspriinglichen Gehalten und der Verinderung von (HNOz») 
cemaB der Stéchiometrie der Reaktion (1). 
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_ _ LE) INO,'] p?xo * 0-0845 . 0-6994.12 





Volumen hindurchgestrémtes NO innerhalb der Versuchsdauer : 
6°681 L (19°, 757-9—24°9 = 733-0 mm iio) § 


| 
“= ——THNO)* ~~ ory | | 
| 














entsprechend 
6°576 L (25°, 760 mm Hg?) 
Strémungsgeschwindigkeit v: wi = 2 L pro Stunde. | 
Absorptionsaggregat : 
KMn0, H,S0, N,0 | 
0°01091 n 
Flasche I (100 cm? H,SO,) 25-00 cm* 22-45 em’ | 
22°50 cm’ . 
22°51 em’ 
Korrektur** 0°21 cm* 22°47 cm? 
24°79 cm? Mittel 22°47 em® 
entsprechend 22°88 ng; 
Flasche II (50 em* H,SO,) 5-00 em’ 14°71 cm’ 
Korrektur 0-14 cm 14°85 cm? 
4°86 cm* Mittel 14°78 cm? 
entsprechend 3°42 ng; & 
\ 
Flasche III (25 cm H,SO,) 2°00 em? 8°90 cm’ _ 
Korrektur 0-08 cm® 8°80 em’ P 
1°92 cm? Mittel 8-85 cm? | 3 
entsprechend 1:12 ng BSE 


zusammen 27°49 “mg. 

Konzentration n, g-Atome N pro L Dampf (25°): 
_ 21°42.10-* . 2 
~ 76°02 . 6°576 





= 1 °007.10--4, 


Ill. Versuchsergebnisse. 


Nachfolgende Tabellen (Nr. 1—9), geordnet nach steigender 
ionaler Konzentration ** (Kol. 10), enthalten in Kol. 2 und 3 (in 
runden Zahlen) den Partialdruck pyo, unter dem Stickoxy( 
durchstr6émen gelassen wurde, und die Strémungsgeschwindig- 
keit v. Kol. 4, 6, 7, 8, 9 geben die analytischen Gehalte (Index 0), 
wie sie der Beschickung des ReaktionsgefaiBes entsprachen; sic 
stimmen — abgesehen von den Versuchen mit SO,’’-Zusatz 


*t Da nicht die Erzielung exakter Gleichgewichtslage, vielmehr blo8 hinline- 
liche Stabilitét der salpetrigen Saéiure auf dem Wege der Schaffung anniihernd:r 
Gleichgewichtsbedingungen angestrebt wurde, kénnen die so erhaltenen ¢eKi-Wer'e 
naturgem&B nicht mehr beanspruchen, als informativen Charakters zu sein (vg. S. 86°") 

* Der Gesamtdruck im Reaktionsgefa8 R wurde einheitlich zu 760 mm //g 
angenommen, was nicht nur im Hinblick auf die Genauigkeitsgrenzen anging:s 
ist, sondern auch den tatsichlichen Verhialtnissen nahe entsprochen haben mocht-. 

% Siehe S. 860. 

“ Berechnet aus den experimentell ermittelten Gehalten unter Voraussetzu!£ 
vollstandiger Dissoziation. Bei der geringfiigigen Rolle, die die ionale Konzentratio! 
im vorliegenden Falle spielt, ist dieser Vorgang statthaft. 
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mit den tatsichlichen praktisch iiberein. Kol. 5 gibt den Gehult 
an salpetriger Saiure, wie er sich jeweils wihrend der MeBdauer 
im Mittel ergab; hiebei zeigten die Einzelwerte in Hinblick 
auf den Umstand, da8B der eigentlichen Me8dauer die lange. 
fiir méglichste Annaiherung an das Gleichgewicht sorgende Vor- 
periode vorausging, untereinander hinreichende Ubereinstim- 
mung; dieser letzteren Konzentration [HNO,] sind die Ab- 
sorptionsdaten zugeordnet. 


In Kol. 11 ist die (auf Konzentrationen bezogene) Gleici- 
gewichtskonstante .K, der Reaktion (1) verzeichnet, wobei fiir 
jene Versuchsgruppen, die monotonen (also von zufiilligen Ver- 
suchsunebenheiten nicht entstellten) Gang aufwiesen, die beziiz- 
liche Berechnung aus naheliegenden Griinden nur fiir den zeii- 
lich spatesten Versuch erfolgte. DaB es sich hiebei bloB um eine 
ungefihre, mehr den relativen Verlauf als den Absolutbetrag 
kennzeichnende Angabe handeln kann, wurde bereits hervor- 
gehoben. 


Die der betreffenden HNO,-Konzentration zugeordneic 
Sattigungskonzentration an ,,Fliichtigem“, berechnet nach S. 862. 
gibt Kol. 12 wieder, u. zw. ausgedriickt in g-Atomen Sticksto!t 
(n) pro Liter Dampfraum. 


IV. Diskussion der Ergebnisse. 


An Hand der Siattigungskonzentrationen n lassen sich die 
Befunde in, wie es scheint, einwandfreier Weise diskutieren. 
Das Verhialtnis zwischen n und der ersten Po. 
tenz der HNO,-Konzentration ergibt sich als 
ausgeprigt konstant*. Sieht man zunichst von dem ge- 
ringfiigigen Gang mit dem ionalen Gehalte, von dem noch die 
Rede sein wird, ab, so liegt Konstanz dieses Verhaltnisses nich' 
nur innerhalb der einzelnen Tabellen (gleiche ionale Konzentra 
tion) vor, wobei [HNO,] im Verhiltnis von 1:10 variiert er 





® Bei sehr verdiinnten HNOo-Lisungen ((HNOs) < ca. 0°05) und héhere 
NO-Druck (pyg = 1 Atm.) geht, wie sich unter verschiedenen Bedingungen zeigte. 
diese Konstanz einigermaBen verloren, ohne da8 wir durechsichtige Griinde hiefiir 
anzugeben wii8ten (man vergleiche z. B. die eingeklammerten Werte in Tab. 1); dat 
es sich hiebei aber lediglich um unter diesen Verhiltnissen offenbar merklich i: 
Erscheinung tretende Nebenvorgiinge handelt, geht mit Sicherheit daraus hervor. 
daB unter sonst unverinderten Bedingungen, aber bei vermindertem NO-Druck dies: 
UnregelmaBigkeit zur Ginze verschwindet und die normalen Werte erhalten werden. 
man sehe auch diesbeziiglich Tab. 1, sowie etwa nachfolgende zwei, sich unmittelbar 


einander anschlieBende Versuche an der gleichen Reaktionslésung: 
nt 





Nr. 3 Pyo [HNOsz| n.104 - 1068 
Atm. [HNOs] 

100 (Tab. 3) 0°16 0°0297 0°38 1°28 

101 1 0°0345 0°93 2°7 


Zur Erzielung durchsichtiger und zuverlissiger Messungen empfiehlt es sich dahe: 
in der HNOo-Konzentration nicht unter etwa 0°04” hinabzugehen. — Nach obenhi 
begrenzt sich der HNOs-Gehalt durch das schon an der Farbe kenntliche Auftreten 
von NeOs in sehr konzentrierten Salpetrigsaiurelésungen. 
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Uber den Dampfdruck der salpetrigen Saure 869 


rehalt sc cheint, vielmehr ist praktische Konstanz auch innerhalb des 


laver zen Versuchsumfanges unverkennbar; man vergleiche Ta- 
blick he sile 10 (S. 872), Kol. 6, woselbst als Durchschnittswert 

ange, 

ye. __" _ — 9-00144 (25° ©) 

stim- {HNO,| 


Ab- & folgt. Dies aber bedeutet, daider Verfliichtigungsver- 

lust HNO,-Dampf ist, nicht aber N,O,, in welch 

pic). | leizterem Falle die Beziehung zwischen n und [HNO,] bei ko n- 
-fip B stantem NO-Druck 


Ver- iT) 

= ——_. — konst. 
Zig (HNO, |? 
Ze | - 


lauten miiBte; denn da gemi#B der Dissoziation 








eine 
trac & N,O, = NO -- NO, 
Vor- ; n 
7 (N,O;) = —5- = [N, 05] + [NO,] *, 
1¢ic ' 
862, FB wo . = ~[NO|= -I* 
-. wl ist die Gleichgewichtskonstante (bezogen auf Konzentra- 
tionen) der N. .O,-Bildung aus Stickstoff-Oxyd und -Dioxyd ™], 
so muBte, wie man leicht iibersieht, zemiB Reaktionsgleichung (2) 
4 proportional sein dem Quadrate von [HNO.,], falls der 
lie Dampf aus N,O, bestainde, was aber durchaus nicht der Fall 
- ist. Somit ist es Salpetrigsiuredampf und nicht Sal- 
: ‘ petrigsiure-Anhydrid, dem die Verfliichtigung zuzuschreiben ist, 
A und vorliegende Arbeit miBt den Druck des Dampfes 
2 HNO, iber waisserigen HNO,-Lésungen. 
lie FF Zu der gleichen SchluBfolgerung gelangt man an Hand der 
shi Kirgebnisse mit wechselndem NO-Druck bei konstantem 


ra. [ HNO,-Gehalt. Wire N,O, die im Dampf vorherrschende Mole- . 
yy — kilgattung, so miiBte in diesem Falle n, bzw. ceteris paribus die 
' Menge des Absorbats, stark abhingig von p,, sein, da dann 

















Cli F; 
4 n 1 1 
te, FF —=— = [N,0,] -+- [NO.] = prop. p (1 -}- = prop.* (1 -+- 
ir - . ~— l'pyo Pxo 
als 4 r . os ~ y 
- —£ Nun ist fiir 25° nach den Untersuchungen von E. Abel und 
lt! 3 ; a 
vr, J. Proisl® 
S¢ - p 
: . NoO3 
~ - ims ROE 
Al i PNO PNOs 
_ »oda8 bei einer Variation des NO-Partialdruckes von 1 Atm. auf 
> 25, baw. 0-16, bzw. 0-06 Atm., wie dies bei unseren Versuchen 
8% Bei den niedrigen Partialdrucken, um die es sich hier handelt, miiBte 
1 vesentlich NOe vorherrschen, wihrend NeQ, stark zuriicktriate. 
n * KE. Abelund J. Proisl, Vortrag auf der Hauptversammlung der Deutschen 
Li Sunsengesellschaft, Berlin, 1929; Z. Elektrochem. 1929. 


% ]. ¢. 
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der Fall war, die Konzentrationen » der sich verfliichtigendey 
Molekiilgattung im Verhiltnisse 


2°4:6°9:10°0: 25°0=1:3:4:10 
ansteigen miiBten; demgegeniiber ist, wie die Tabellen zeigen, 
iiberhaupt kein sicherzustellender DruckeinfluB vorhanden **, der 
denkbar schirfste Beweis fiir das — im Bereiche unserer Ver- 
suche — praktische Nichtvorliegen von Salpetrigsiiure-Anhydrid 
im Dampf iiber wasseriger Salpetrigsaure. 

Auch noch eine andere Uberlegung geht in gleichem Sinne: 
Bestinde der Dampf stéchiometrisch aus N,O, (also aus N.O, +- 
NO + NO,), so lieBe sich — bei vorgelegter NO-Atmosphiire (pyo) 
— der Dampfdruck 


1 
P(N.0,) = PN — 
(N2O5) Ne (1 | Tet 
durch Kombination der Gleichgewichte 
cK’, = cK, Pu.0 





der Reaktion (1), 
K P?HNO,PNO 


3 — 








P*xo, PHO 
der Reaktion 
3 NO, +-H,O = 2 HNO, -+- NO (3) 
und 
: [H-] [N¢ s'| 
PHNO, 


berechnen, da 


3 
‘ PN,O, |/ eK’ 1 
K, = pee = T os —- 
reo ae K,. Ke Py. 


Nun ist, exemplifiziert etwa fiir eine ionale Konzentration 
1-4 (vgl. weiter unten), 








cK,’ += 10?.0°03 == 3 
K, == 5.10-3 7 
cK, == 2.10038 


und sonach 

eK, == 1°7.10-2, 
woraus sich der Dampfdruck fiir z. B. [HNO] =0°1 (py, = 
= 1Atm.) zu 


P(N.Os) > | 7.10-4(1 “+ 0-4) = 4.10—4 Atm. 


% Wo unvermeidliche Versuchsungenauigkeiten allenfalls im Sinne eines 
solchen diskutiert werden kénnten, lige er sogar in entgegengesetzter Richtung. 

7 CC. L. Burdick und E.S. Freed, Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 1921, S. 518. 
Obiger Betrag diirfte nicht unwesentlich zu niedrig bemessen sein; eine Erhéhung 
lige im Sinne obiger Betrachtungen. 

% Dieser Wert ergibt sich bei kritischer Diskussion der vorliegenden Sal- 
petersiure-Dampfdrucke; vgl. auch G. N. Lewis und M. Randall, ,,Thermodynamik 
und die freie Energie chemischer Substanzen“, iibersetzt von O. Redlich, J.Springer, 
1927, S. 526. 
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ergeben wiirde, was um ein Vielfaches kleiner ist als er tatsich- 


lich gefunden wurde (Puno, = 4.10-? Atm.). Man wird daher auch 
schon aus dieser Diskrepanz schlie8en kénnen, daB der Dampf 
iiber HNO,» nicht NOs ist. 

In der 14. Kolonne der vorhergehenden Tabellen findet sich 
der Dampfdruck pyyo, (=n RT) verzeichnet, in der daraut- 
folgenden dessen Verhaltnis zu [HNO.], das sich, abgesehen von 
der geringfiigigen Beeinflussung durch die ionale Konzentra- 
tion, im Durehsehnitt zu 

fan = ckDurehsehn. = 0°0352 (siehe Tab. 10) (25° C) 
ergibt. — Fiir die Versuchsreihe Tabelle 3 (S. 864) (j= 1-4), 


' deren Daten deshalb als die zuverlassigsten gelten kénnen, weil 


sie unter Verwertung der vielfach vorausgegangenen experi- 
mentellen Erfahrungen bei besonders exakter Versuchsfiihrung 
erhalten worden sind, gibt Fig. 2 die graphische Darstellung. 
72 
| 


70 - 


. = 
i 2 


(HNO,). 10° Moly” 








200 JO0 


‘ 


Fig. 2. 


Was die AbhingigkeitdesDampfdruckes von 
derionalen Konzentration betrifft, so ist — abgesehen 
von Schwankungen — ein gelindes Ansteigen von .k mit j be- 
merkbar, ganz im Sinne der Voraussicht (Aussalzeffekt), wo- 
nach, wenn a die Aktivitit, f den Aktivitaitskoeffizienten ge- 
loster Salpetrigsiure bedeutet, 

PHNO. _ k 
CANO. ’ 
also 
PHNO, 


= kf = &, 
Fino = iP = 4 
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wobei, da es sich um einen Nichtelektrolyten handelt, f >1 is K 

und mit der HNO,-Konzentration (schwach) anwiichst. m did 
Geht man von dem fiir j= 1-4 erhaltenen .4-Wert aus (vel. |) iv: 

oben), und legt man unter gelinder Extrapolation fiir f den)) :o 

Aktivitatskoeffizienten zugrunde, wie ihn E.. Abel und) 

H. Sechmid*® aus kinetischen Versuchen gefunden haben: | 


t 46+ 117 
f= 











so erhilt man 
1. — | PHNO: ck; 1-4  0°0336 


—— 


~ \{HNO,]/ lim [HNO}=0 ~ 7,244 1°10 





= 0°0305 (25°C), 


woraus sich dann aus unseren Versuchen fiir andere ionale Kou- 
zentrationen das zugehérige f aus 

ie 

1 = 9-0305 
berechnet. Tabelle 10 gibt in Kol. 3 die beziigliche Zusammen- 
stellung, unter Vergleich mit den nach Abel und Schmid 
kinetisch ermittelten Aktivititskoeffizienten (Kol. 2); man er- 
kennt, daB beide Reihen einen befriedigend iibereinstimmenden, 


leicht ansteigenden Gang aufweisen. Mit den letzteren Akti- 
vitatskoeffizienten findet sich in Kol. 4 


ckber. = 0°0305 f 


vss abies Sipe Sy yD ET ae 
mrenincans cad tiene Ps ania ARRON LES r 9 gS: 
P 
oS 
—_ 


berechnet, wieder in Gegeniiberstellung mit get, (Kol. 5). Die FF 
vorletzte Kolonne (6) gibt eine Ubersicht iiber das Verhiltnis der |, >‘ 


Tabelle 10. 















































ee Be, | ; 

re : | H 

f ene oe | 

. » PRA se REGS, el 5 Fee * 40 is 

Heroage a [raat aus) lve. | cheetw |(TENO, F 7 | 

H. Sehmid| Versuchen oh UEP aees i 

0-4 | 1-08 (1-22) |} 0-0312 || (0-0385)/| (4-57) | ote 
1°3 1:09 1°12 0-0332 || 0°0338 1°38 | 102 

1:4 || [1°10] 1-10 (0: 0336] || 0°0336 1°37 126 | 

1:9 1°13 1°00 0-0345 || 0°0305 1°24 148 

2°5 1°17 1°24 0-0357 || 0-0378 1°54 156 | 

2-9 1°19 1°16 0-0363. || 0°0351 1°44 (126) | | 

4°8 1°29 1°19 0-0393 || 0-0362 1°48 ge 

5:0 1°30 (1°56) || 0-0396 || (0-0474) (1°92) | 218 

7-0 1°39 1°31 0-0424 || 0-0397 1°62 | 330 i 

at 

Durehseh: || +0352 || 1°44 | i 


























‘EB. Abel und H. Schmid, l. e. ’ 
40 Vgl. hiezu das S. 862 u. 868 Gesagte. 4 
“ Nach E. Abel und H.Schmid (1. ¢.) wire .K, _ ),, =59. 
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Konzentrationen an HNO, in Dampf und Lésung (vgl. S. 869), 
die letzte (7) illustriert den mit steigender ionaler Konzen- 
tration stark ansteigenden Gang * der (auf Konzentrationen be- 
zogenen) Gleichgewichtskonstante K, der Reaktion (1). 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 
1. Es wird der Dampfdruck wisseriger salpetriger Siure 
hei 25° C gemessen. 


2. Der Dampf ist wesentlich salpetrige Siure (HNO.,), nicht 
Salpetrigsdure-Anhydrid (N,.O,). 


3. Fiir gleiche ionale Konzentration (j) ist der Dampfdruck 
proportional dem Gehalte der Lésung an salpetriger Siaure. 


4, Fiir 7=—1-4 ist 








Patines a sek Bai ei 
HINO, | = *hs=1-4 = 9°0886 (25° C) 


(p in Atmosphiren, |HNO,] in g-Molen pro Liter). 
5. Mit steigender ionaler Konzentration steigt .& leicht an. 
6. Dieser Anstieg kann Ausdruck finden in der Beziehung: 
PaMOs 4: oy 
aa 


wo k = 0-0305 (25°) und f der Aktivititskoeffizient der salpetri- 
gen Siure ist. 


eee Se Pu 
4 Man vgl. hiezu die Beziehung -K = K a (E. Abel und H. Schmid, I.¢.). 
HNO; 
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Uber den Molekularzustand des Wassers' 


Von 
Otto Redlich 


Aus dem Institut fiir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule in Wien 
(Mit 5 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1929) 


Der erste Uberblick iiber die zahlreichen Untersuchungen, 
die sich im Laufe des vergangenen halben Jahrhunderts mit der 
Frage des Molekularzustandes des Wassers beschaftigt haben, 
liefert, so verschieden auch die einzelnen verwendeten Methoden 
sind, in den meisten Fillen das gleiche Bild: jede neue Unter- 
suchung baut nicht etwa auf den Resultaten der friiheren For- 
scher weiter, sondern leitet aus einer neuen, mehr oder minder 
plausiblen, in keinem Falle gesicherten Grundannahme neue Er- 
gebnisse ab. Leider sind die Ergebnisse der verschiedenen 
Forscher zum gréBeren Teil untereinander durchaus unverein- 
bar, ja auch die Zahlen, die verschiedene Autoren aus ungefihr 
gleichen Daten nach grundsatzlich gleicher Methode erhalten, 
weichen stark voneinander ab. Fiir den Gehalt des Wassers an 
der bei tiefen Temperaturen bestindigen Molekelgattung (His- 
form) z. B. werden aus den Volumsanomalien bei verschiedenen 
Temperaturen die in Tabelle 1 zusammengestellten Werte ge- 
funden. 


Tabelle 1. 
Gehalt des Wassers an der eisbildenden Molekelgattung. 
Richards 
Temperatur Sutherland Duclaux Piccard und Tammann 
Chadwell ” 
0° 0°375 0-20 0-29 0°39 0°15 
20° 0°32 0-12 = 0-28 0°07 


Unter diesen Umstinden ist ein gewisser Skeptizismus 
gegeniiber all diesen Ergebnissen begreiflich, der wohl auch der 
Grund sein mag, da8 die Lehrbiicher der anorganischen und der 
physikalischen Chemie das vorliegende Problem giinzlich iiber- 
gehen. Eine nihere Betrachtung lehrt aber, daB dieser Skepti- 
zismus denn doch zu weit geht. Vor allem besitzen wir in quali- 
tativer Hinsicht weitgehende Aufschliisse, Ergebnisse, die durch 
Erfahrungstatsachen mit aller wiinschenswerten Sicherheit ge- 
stiitzt sind. Aber auch in quantitativer Beziehung finden sich in 
der Literatur verschiedene Ideen, deren weitere Verfolgung wohl 





1 Nach einem am 14. Mai 1929 an der Technischen Hochschule in Wien ge- 
haltenen Vortrag. 

2 Unter Mitverwendung einer anderen Methode(Volumsanomalie von Urethan- 
lésungen). 
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auch einer kritischen Betrachtung standhilt. SchlieBlich liefert 
die fortschreitende Entwicklung der Physik und der physi- 
kalisehen Chemie auch neue Methoden, deren Anwendung eine 
aussichtsreiche Bearbeitung des vorliegenden Problems ver- 
spricht. Mit dem eben Gesagten sind auch die Richtlinien fiir 
den vorliegenden Aufsatz gegeben, der als Ausgangspunkt einer 
weiteren Behandlung unter kritischer Verwendung des gesamten 
vorliegenden Materials einen Uberblick iiber alle zweckdienlichen 
alten und neuen Methoden liefern soll. Hiebei wird sich zeigen, 
daB schon vorliegende optische Daten weitergehende Verwertung 
als bisher finden kénnen und da8 die thermodynamisch korrekte 
Ableitung einiger Formeln erforderlich ist. 


1, Qualitative Erklairung der Anomalien des 
Wassers. Auf eine historische Ubersicht, die ein Mehrfaches 
des zur Verfiigung stehenden Raumes einnehmen wiirde, kann 
um so eher verzichtet werden, als eine vorziigliche zusammen- 
fassende Darstellung aus jiingster Zeit vorliegt *. Es sollen daher 
in diesem und dem nachstehenden Abschnitt nur die fiir das 
folgende wesentlichen Gesichtspunkte hervorgehoben werden. 


Die grundlegende Erklarung fiir die verschiedenen Ano- 
malien des Wassers wurde an Hand einer an und fiir sich unzu- 
linglichen Theorie der Kohision im Jahre 1884 von W hiting* 
und im Jahre 1892 in einer das gesamte Material erschépfenden 
Darstellung von Réntgen® gegeben. Nach diesen Autoren be- 
steht das Wasser bei Temperaturen in der Nihe des Eispunktes 
zu einem erheblichen Anteil aus Molekeln jener Form (H,O),, 
aus welcher sich auch das Eis aufbaut; mit steigender Tempera- 
tur vermindert sich der Anteil dieser Molekelgattung zugunsten 
einer weniger polymeren Form (H.O)s3; die héher polymere His- 
form besitzt ein gréBeres spezifisches Volumen als die dissoziierte 
Form, Diese einleuchtende Annahme erklart zwanglos den merk- 
wiirdigen Verlauf des Volumens in Abhingigkeit von der Tem- 
peratur und vom Druck, insbesondere das Dichtemaximum bei 
4 C° und seine Verschiebung zu tieferen Temperaturen mit 
steigendem Druck und steigender Konzentration, ferner das Mi- 
nimum der Kompressibilitat bei 50° C, schlieBlich die Kontraktion 
bei der Bildung wisseriger Lésungen. Von diesen Leistungen ab- 
gesehen, ist die Whiting-R6éntgensche Hypothese nach 





*H. M. Chadwell, Chem. Rev. 4, 1927, S. 375. Zur Ergiinzung seien noch 
folgende Literaturstellen angefiihrt: W. D. Bancroft, Journ. Franklin Inst. 187, 
1919, S. 249; E. Tomkinson, Chem. News, 122, 1921, S. 205; W. Swietoslawski. 
Bull. Soc. Chim. Fr. (4) 29, 1921, S. 30, 499, 507; H. Carl, Z. phys. Chem. 101, 1922, 
S. 238; H. Steinmetz, Z. Krystallogr. 57, 1923, S. 558; J. Errera, Journ. Phys. 
Rad. (6) 5, 1924, S. 304; F. Schuster, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 2183; Z. anorg. 
Chem. 146, 1995, S. 299; D. B. Mac Leod, Trans. Faraday Soc. 21, 1925, S, 145; 
G. Tammann und E. Schwarzkopf, Z. anorg. Chem. 174, 1928, S. 216; 
G.Tammann und W. Jellinghaus, ibid. S. 225;G. Tammann, ibid. S. 231; 
P. Debye, Hdb. Radioaktivitat, VI, S. 770. 

‘Whiting, Dissertation Cambridge, Massachusetts, 1884. 

5’ W. Rontgen, Wied. Ann. 45, 1892, S. 91. 
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Tammann*® sichergestellt durch das Auftreten einer Bande 
bei 4-7 im ultraroten Absorptionsspektrum des Wassers, welche 
bei Wasserdampf fehlt, bei Eis jedoch mit erhéhter Intensitiit 
auftritt. Es ware wohl an der Zeit, daB diese Erklarung auch 
in die Lehrbiicher Eingang finde. 

Die Whiting-Réntgensche Annahme kann freilich 
nur die wichtigsten, nicht alle Anomalien des Wassers erkliren. 
Bei Drucken von einigen tausend at ergeben sich nach den 
Messungen von Bridgman‘ neue Anomalien, die auf andere 
molekulare Umwandlungen hindeuten. Auch bei Atmosphiren- 
druck laBt sich in der Nahe des Siedepunktes eine weitere Dis- 
soziation vermuten, insbesondere auf Grund des Verhaltens de: 
spezifischen Wirme bei 80° zwischen 0 und 1000 at. Uber diese 
verschiedenen anderen Umwandlungen 1aBt sich jedoch zurzei' 
nichts Niheres aussagen. 

2. Quantitative Methoden. Dementsprechend wiri 
man sich bei der Behandlung des Problems in quantitativer 
Hinsicht von vornherein auf die augenfilligste Umwandlung, die 
der EKisform (H,O). in die weniger polymere (H,Q)s;, be- 
schrinken. Es ergibt sich zunichst die Frage nach dem Gehalt 
des Wassers an der a-Form in Abhangigkeit von Temperatur. 
Druck und Konzentration geléster Stoffe, ferner die Frage nach 
den MolekelgréBen a und #. In der Formulierung der zweiten 
Frage ist schon die Voraussetzung enthalten, daB man von einer 
einigermaBen definierten £-Form iiberhaupt reden kann, daB8 also 
tatsichlich im wesentlichen nur zwei Molekelformen in erheb- 
lichem AusmaBe vorhanden sind. 

Eine groBe Zahl von Methoden griindet sich an Hand em- 
pirischer oder halbempirischer Formeln auf den Temperaturver- 
lauf der Oberflichenspannung, auf die kritischen Daten, auf dic 
Verdampfungswirme, auf die Zahigkeit. Die Unzulainglichkeit 
dieser Methoden in quantitativer Hinsicht ist wiederholt aus- 
fiihrlich erértert worden °, ohne daB diese Diskussionen zu einem 
positiven Ergebnis gefiihrt hitten. Die theoretischen Grund- 
lagen sind undurchsichtig, die Resultate untereinander vielfach 
widersprechend, so daB eine Weiterentwicklung im gegenwirti- 
gen Zeitpunkt wenig Erfolg verspricht. 

Giinstiger steht es mit jenen Methoden, die sich auf die 
Annahme aufbauen, daB die verschiedenen Molekelarten eine 
ideale Lésung bilden, und den Verlauf des Volumens und des 

Warmeinhaltes zur Untersuchung heranziehen. Diese Voraus- 
setzung ist wenigstens klar formulierbar, ihre niherungsweise 
Giiltigkeit ist von vornherein plausibel, der durch sie eingefiihrte 
Fehler kann ungefihr abgeschitzt werden. Sutherland’, 





‘GG. Tammann, Nachr. Ges. Wiss. Géttingen, 1926, S, 282. Vgl. auch J. W. 
Ellis, Journ. Opt. Soe. Am. 8, 1924, S. 1; Phil. Mag. (7) 3, 1927, S. 618. 

7P. W. Bridgman, Proc. Am. Ae. Se. 47, 1912, S. 441; 48, 1913, S. 310. 

§ Vel. z. B. A. Batschinski, Z. phys. Chem. 74, 1911, S. 665; 82, 1913, S. 86. 

*W. Sutherland, Phil. Mag. (5) 50, 1901, S. 460; (6) 22, 1906, S. 1; Trans. 
Faraday Soc. 6, 1910, S. 104. 
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(uclaux’ und neuerdings Tam mann” haben in gedanken- 
reichen Untersuchungen diesen Weg beschritten. Die Ergebnisse 
weichen allerdings stark voneinander ab (vgl. Tab. 1), doch wird 
dies weniger der Methode zuzuschreiben sein als der Unsicher- 
heit der Hilfsannahmen, deren Einfiihrung sich notwendig er- 
weist; geht man etwa von den Volumsanomalien aus, so muf 
ian zunachst die spezifischen Volumina der beiden Molekelarten 
festlegen, die unmittelbar nicht bestimmbar sind; die hiebei un- 
vermeidliche Willkiir ist es, die in den Abweichungen der oben 
wiedergegebenen Werte fiir den Gehalt des Wassers an der His- 
form zutage tritt. Die Anwendung der thermodynamischen Ge- 
setze fiir die ideale Lésung wird man jedoch als wesentlich un- 
hedenklich ansehen. 


Man wird also vor allem nach Methoden suchen, durch 
welche die Willkiir in der Bestimmung derartiger GréBen wie 
der spezifischen Volumina der beiden Molekelgattungen nach 
Moéglichkeit verringert wird. Eine vorteilhafte Mdéglichkeit 
hietet sich dureh die Heranziehung jener Ejigenschaften 
dar, die der Molekel zuzusechreiben sind, also optische, 
magnetische, elektrische EKigenschaften. Die besten Aussichten er- 
Offnet die Heranziehung des Absorptionskoeffizienten im Ultra- 
rot in der Abhingigkeit von der Temperatur. Schon Collins”, 
von dem Messungen des Absorptionskoeffizienten in dem Bereich 
0-72-14 zwischen 0 und 100°C stammen, hat die Anderung des 
Absorptionskoeffizienten mit der Temperatur qualitativ durch die 
molekulare Umwandlung erklirt und insbesondere auf die Ver- 
schiebung der Absorptionsmaxima hingewiesen. Die Messungen 
von Collins lassen sich jedoch, wie im nichsten Abschnitt be- 
schrieben wird, quantitativ auswerten, sofern man das Augen- 
merk nicht auf die Lage der Absorptionsmaxima, sondern auf 
die Temperaturabhingigkeit des Absorptionskoeffizienten bei 
einer bestimmten Wellenlinge richtet; man gelangt zu Re- 
sultaten, denen man zwar keine besondere Genauigkeit, aber 
doch wohl einen verhiltnismiBig hohen Grad von Sicherheit 
zuschreiben darf. 


Zu wertvollen Aufschliissen fiihrt auch die Temperatur- 
abhingigkeit der Suszeptibilitit; der Zusammenhang mit der 
molekularen Umwandlung ist von Piceard™ an Hand der 
Messungen von Wei8B und Piccard™ quantitativ erértert 
worden, Auch diese Messungen werden im nichsten Abschnitt 
herangezogen werden. 


Andere optische und elektrische Eigenschaften erweisen sich 
zur Behandlung des vorliegenden Problems weniger geeignet. Die 





” J. Duclaux, J. chim. phys. 10, 1912, S. 73. 

iG, Tammann, Z. anorg. Chem. 158,'1926, S. 1. 

2 J. R. Collins, Physical Rev. (2) 26, 1925,-S-. 771. 

% A. Piccard, Compt. rend. 155, 1912, 8S. 1497.°- 

4P. WeiB und A. Piecard, Compt. rend. 155, 1919, S. 1234. 
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Brechungsindizes (Chéneveau”, Tammann") der bei- 
den molekularen Formen sind zu wenig voneinander verschieden, 
als daB sie einen hinreichend empfindlichen Indikator abgeben 
kénnten. Die Dielektrizitaétskonstante, die Rotation im elektri- 
schen Drehfeld und im Zusammenhang hiemit das Dipolmoment, 
ferner die Drehung der Polarisationsebene des Lichtes im magne- 
tischen Felde sind wohl zu komplexe Erscheinungen, als daB sich 
eine einigermaBen sichere Auswertung durehfiihren lieBe. 


Zahlreiche Versuche verschiedener Autoren zur Aufklarung 
der molekularen Zusammensetzung des Wassers gehen von den 
merkwiirdigen EKigenschaften der wasserigen Lisungen aus; auch 
diese Gruppe von Methoden zeichnet sich durch verhiltnismiBig 
einfache und durchsichtige Annahmen aus, doch kompliziert das 
Hinzutreten eines neuen Stoffes die Verhiltnisse dermaBen, dai 
ein Aufschub in ihrer erschépfenden Auswertung gerechtfertict 
sein diirfte, so lange, bis die Eigenschaften des reinen Wassers 
hinreichend sichere Aufschliisse iiber seine molekulare Zusammen- 
setzung geliefert haben. 


3% Der Gehalt des Wassers an Hismolekeln. 
Die Bestimmungen der Temperaturabhingigkeit des Mischungs- 
verhiltnisses der beiden Molekelgattungen (H,O), und (H,O), aus 
dem Temperaturverlauf des Absorptionskoeffizienten des ultra- 
-roten Lichtes** und der Suszeptibilitét sind nicht nur die ein- 
fachsten, sie beruhen auch auf den am besten gesicherten Grund- 
lagen und liefern untereinander vorziiglich iibereinstimmende 
Ergebnisse. Als Annahme wird zugrunde gelegt, daB die ge- 
messenen Absorptionskoeffizienten k baw. Suszeptibilititen y nach 
der Mischungsregel anzusetzen sind, und daB die Werte ka, ks. 
Kut fiir die beiden Molekelgattungen von der Temperatur un- 


abhingig sind**. Bezeichnet man also mit c den Gehalt des 
Wassers an der Hisform (H,O). [g (HO), auf 1g Wasser], so 
folgt fiir den (auf die Masseneinheit bezogenen) Absorptions- 
koeffizienten 


k=kactks 1—o) (1) 


und eine analoge Beziehung fiir y- 


Setzt man vorlaiufig den Betrag von c¢ fiir 100°C zu Null! 
an und laBt man den Wert c, fiir 0° C zunichst noch offen, so er- 
halt man (k, ist fiir & bei 0° gesetzt, %,,,. = ks): 





®C. Chéneveau, Compt rend. 157, 1913, S. 1972. 

%*G. Tammann, Z. anorg. Chem. 158, 1926, S. 1. 

1% Die Méglichkeit dieser Berechnung trat in einem Gespriich mit Herr 
Dr. P. Rosenfeld zutage, dem auch an dieser Stelle fiir seine freundliche Anteil- 
nahme bestens gedankt sei. 

1% Eine prinzipielle Unsicherheit experimenteller Natur, deren Einflu&’ 
zwar nicht bedeutend, aber immerhin merklich sein kann, ist durch die endliche 
Spaltbreite des Monochromators und die hiedurch verursachte Unreinheit des 
Lichtes bedingt. . 
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(Cos perk 


C5 = ka —_— k, (2) 





und natiirlich eine ebensolche Gleichung fiir y. In Tabelle 2 sind 
die Absorptionskoeffizienten fiir vier Wellenlangen angefiihrt, 
die aus den Diagrammen 3 und 4 der oben erwihnten Unter- 
suchung von Collins abgelesen wurden, ferner die von W eif 
und Piccard fiir die Suszeptibilititen gefundenen Werte. 


Tabelle 2. 


Absorptionskoeffizienten und Suszeptibilititen. 


t + 16° 30° 51° 72° 96° 
Wellenlinge 
0970» 0°409 0-458 0°520 0562 0-601 0°629 
0975 0°420 0-468 0°523 0°557 0°587 0-613 
t ()° 18° 58° 95° 
Wellenlange 
1171p 1°131 1°179 1°356 1°424 
1°250 p 1-190 1°159 1-033 0-987 
t ()° 20° 40° 60° 80° 100° 
—10%y 0°71744 0:°71927 0-°72081 0°72178 0°72222 0°7228 


Die letzten Stellen in dieser und den folgenden Tabellen sind 
nur als Rechenstellen anzusehen. Es sind hier drei Wellenlaingen 
vertreten, bei denen die dissoziierte Form, eine Wellenlange, bei 
welcher die Eisform stirker absorbiert. Nach der Beziehung (2) 
wurden aus den graphisch ausgeglichenen Werten die in Ta- 
belle 3 angefiihrten Werte fiir c/c, berechnet. 


Tabelle 3. c’e, 


serechnungsgrundlage 20° 4()° 60° 80° 
0-970 » 0-682 0-420 0*221 0-066 
0-975 p 0-669 0-397 0-211 0-070 
1‘171 0-708 0-434 0-202 0-064 
1°250 p 0-694 0-421 0-202 0-064 
Suszeptibilitat 0-659 0-372 0-190 0-108 
Mittel aus den on 
optiechan Werten 0*688 0-418 ()-209 0-066 
Gesamtmittel 0°673 0°395 0-200 0: 087 


Bei der Bildung des Gesamtmittels wurde den vier optischen 
Werten dasselbe Gewicht beigemessen wie dem magnetischen 
Wert, da die magnetische Methode genauer ist und iiberdies als 
unabhingiger Weg gréBeren Wert besitzt als eine optische Hinzel- 
messung. 


Die sehr befriedigende Ubereinstimmung der aus den C ol- 
linsschen Messungen gewonnenen Ergebnisse mit den nach 
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dem Vorgange von Piccard aus magnetischen Daten” ge- 
fundenen verleiht dem Resultat, soweit nur der Temperatur- 
verlauf des Gehaltes c an Eismolekeln in Betracht kommt, erhe)- 
liche Sicherheit. Wesentlich ungiinstiger steht es mit den Ab- 
solutwerten. Zur Bestimmung des Wertes von c, kann man 
grundsatzlich jede Bigenschaft heranziehen, von der man vovr- 
aussetzen darf, daB sie den polymeren Molekeln (H,O), im fliissi- 
gen und im festen Zustande im gleichen MaBe zukommt. Aus 
den Volumsanomalien erhalt man nach Tabelle 1 fiir c, je naci 
der Art der Berechnung Werte zwischen 0°15 und 0°39. DaB die 
eben erwihnte Annahme fiir den Absorptionskoeffizienten des 
ultraroten Lichtes nicht zutrifft, kann man auf folgende Weise 
zeigen: Bei verschiedenen Wellenlingen’ ist der Absorptions- 
koeffizient des Wassers temperaturunabhingig *°; bei 1-083 1 etwa 
ergibt sich nach Collins ka = ks = 0°16, bei 1193 ist ka = kg = 
— 1:24; fiir den Absorptionskoeffizienten des Eises folgen Sabet 
aus den Messungen von Plyler” die Werte 0-40 bzw. 0:56. Ahn- 
liches ergibt sich fiir andere Wellenlingen. Die Heranziehung 
des Absorptionskoeffizienten des Eises zur Bestimmung von c, 
ist also unzulassig. Man kann jedoch aus den Collinsschen 
Messungen als untere Grenze fiir c, den Betrag 0°37 ableiten: 
mit kleineren Betriigen ergeben sich naimlich bei 0-970 und 0-975): 
negative Werte fiir k., ein offenbar unmégliches Resultat. 

Aus der Differenz der Suszeptibilitaten von Eis und Wasser 
bei 0° hat schon Piccard unter -Verwendung einer (von ihm 
angegebenen) gelegentlichen Messung von Foéx”? den Betrag 
Cy — 0-24 gefunden; diese Zahl, die mit einer experimentellen Un 
sicherheit von 0°05 behaftet ist, steht nach dem oben Gesagten in 
Widerspruch mit den optischen Messungen. 


Bei dieser Sachlage wurde der von Richards und Chad- 
well angegebene Wert c, = 0°39, der im wesentlichen auf der 
Volumsanomalie von Urethanlésungen beruht, herangezogen, ein 
Wert, der mit den optischen Messungen vertraglich ist, fiir dic 
Suszeptibilitat der Eismolekel im Wasser allerdings den Wert 
—0-7085.10-° gegeniiber dem: fiir Eis (mit einem Fehler von 
einigen Promille) gefundenen Wert —0-7002.10-* liefert. Die 
Unsicherheit der Grundlagen laBt es natiirlich durchaus fiir még- 





19 Es ist zu bemerken, daB die Messungen der Temperaturabhangigkeit der 
Suszeptibilitat des Wassers von B. Cabrera und A. Duperier (Journ. Phys. 
Rad. [6], 6, 1925, S. 121) sehr wesentlich von den dlteren Messungen von Wei8 
und Piecard abweichen;da der Grund der Differenzen nicht aufgeklirt ist, sind 
in diesem Aufsatze eben im Hinblick auf die Ubereinstimmung mit den optischen 
Messungen nur die Angaben dieser letzteren Autoren verwendet worden. 

* DaB sich die Absorptionskurven fiir die verschiedenen Temperaturen bei 
manchen Wellenlingen simtlich in einem Punkte schneiden, ist iibrigens — nach 
einer bekannten Regel — ein Zeichen dafiir, daB die Absorption innerhalb der 
durch die MeBgenauigkeit gegebenen Grenzen nur durch zwei Molekelgattungen 
bewirkt wird; dies bildet also eine experimentelle Stiitze einer friiher (zu Beginn 
des Abschnitts 2) erwihnten grundlegenden Voraussetzung. 

* C. K. Plyler, Journ, Opt. Soc. Am. 9, 1924, S. 545. 

2 Vel. auch Tables Annuelles 4, S. 662. 
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lich erseheinen, daB der wahre Wert fiir c, merklich unter, jedoch 
nicht tiber dem gewihlten Betrag liegt. 

Mit c, = 0°39 ergeben sich die in Tabelle 4 verzeichneten 
Werte fiir c; diese wurden nach einem im folgenden Abschnitte 
geschilderten thermodynamischen Verfahren ausgeglichen. Mit 
Hilfe der ausgeglichenen Werte wurden sodann die Suszeptibili- 
tiiten bzw. Absorptionskoeffizienten zuriickgerechnet, wobei die 
willkiirlichen Konstanten y. und yg, baw. ka. und kg aus den bei 
0’ und 60° gemessenen Werten bestimmt wurden. In den Ab- 
bildungen 1—5 sind die riickgerechneten Werte durch die Kurven, 


47235 
07224 
0721 + 
Q720+ 


Q719- 





Q778 = 
- 4.0? 


0717 + : ie : 
0° 20° 40° 60 80 100 





Fig. 1. 


Suszeptibilitit. 


die experimentell gefundenen durch Kreise gekennzeichnet; die 
gute Ubereinstimmung zeigt an, da3 der Temperaturverlauf der 
Messungsergebnisse durch die ausgeglichenen Werte fiir c tat- 
sichlich sehr befriedigend dargestellt wird; eine Bestitigung fiir 
die Absolutwerte ist damit jedoch nicht gegeben. 


Tabelle 4. 
Gehalt ¢e des Wassers an Eismolekeln. 


0° 20° 40° 60° 80° 100° 
Cl... ee (0890) 0°262 «= 0154 (0-078 ~—(0-084 =~: 000 
¢ (ausgeglichen) (0°390) 0-262 0°168 0:0938 0-052 0-028 


4. Spezifische Wirme und Polymerisations 
wirme. Die Gedankenginge dieses und des folgenden Ab- 
schnittes finden sich im wesentlichen bei einigen oben erwihnten 
Autoren, insbesondere bei Tammann. Eine kurze Wiedergabe 
der Ableitungen erscheint deshalb angezeigt, weil die strengere 


56 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 
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thermodynamische Ausrechnung zu etwas anderen Formeln fil rt, 
als sie von friiheren Autoren angegeben werden. Vorausgesetzt} 
wird wieder, daB das Wasser aus nur zwei Molekelgattungen| 
besteht, welche eine ideale Lésung bilden. Fiir die Polymerisation | 
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Fig. 3. 
Absorption bei 0°975 p. 
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Fig. 4. 
Absorption bei 1°17, p. 
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Fig. 5. 
Absorption bei 1°250 p. 
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+ (HO)s = (HO). 


sei die Abnahme des Wirmeinhaltes mit 1802 ah bezeichnet; . 
h bedeutet die Polymerisationswiirme, bezogen auf 1g. Die 
Gleichgewichtskonstante ergibt sich, wenn die Molenbriiche de: : 


beiden Formen mit N, und N, bezeichnet werden, zu 





ee. ee ae ee a : 
A= ~2 ie (i+ To] 9) 
N,8 


unter Beriicksichtigung der Beziehungen 











Ny = —— y ae ; N, +N. =1. (4) 
pert a ~~ 2 
Die Gleichung 
adinK _ 1 ee... 18°02 ah 
Bee fae 3 i. ae Cee 5 
( o(1—e)? (1 fr See dl RT (5) 
a l-e 


laBt sich nun kombinieren mit dem Ansatz fiir die spezifische 
Wirme (auf 1g bezogen) 


Cp ae Cp, —s (Ch,— C;,) —/ va (6) 


Fi de 


worin C,, und C,, die spezifischen Wirmen der beiden Moleke!- 
gattungen bedeuten. Unter Eliminierung von / ergibt sich: 


(" —e(C,,—-C€ 


2 PA 


ite tse 
| eee cdo (1 Ye OS oo a 


a: ioe 


In dieser Gleichung bleiben nicht weniger als vier Kon- 
stanten offen, naimlich a, 6, Cp, und C,,. Der Wert von # ist unter 
den gegebenen Umstinden (8/2<1/,; c<'1/,) von geringem Hin- 
fluB; umgekehrt kann man natiirlich weder aus dieser Gleichung 
noch aus der analogen Beziehung, die aus der Druckabhingig- 
keit der Gleichgewichtskonstante folgt, irgendwie auf die Gr6éBe / 
schlieBen. Aber auch a laBt sich nicht mit einiger Sicherheit be- 
stimmen; die folgenden Rechnungen wurden mit a=9 ausge- 
fiihrt **, es geben jedoch auch andere Werte, z. B. a— 6, noch 





% Kine endgiiltige Entscheidung iiber die MolekelgréBe « kinnte die Struktur- 
bestimmung des Eises erbringen; vgl. hiezu jedoch R.W.G. Wyckoff, Structure 
Coryf stals, New York 1924, S. 265. 
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einigermaBen plausible Resultate fiir Cy, und C,,. Mit a =9 und 
6 —3 und den in den Internationalen kritischen Tabellen fiir C, 
angegebenen Werten wurde C,, = 0°62; Cp, = 0°83 gefunden; der 
Wert fiir die spezifische Wirme C,, der Eisform liegt merklich 
héher als die spezifische Wirme des Hises 0-484, in Ubereinstim- 
mung mit der allgemeinen Erscheinung, daB die spezifische 
Wirme im fliissigen Zustande gréBer ist als im festen. 


Man kann nun aus Gleichung (6) unter Benutzung des 
Kirehhoffsechen Satzes 


h =h, + (C2 — Cp) (8) 


unter Heranziehung der fiir die verschiedenen Temperaturen 
vorliegenden Daten die Polymerisationswirme h, beim Eispunkt 
herechnen (Tab. 5). 


Tabelle 5. 
Polymerisationswirme h, beim Eispunkt. 


Aus dem Wert fiir 0° 10° 2()° 30° 40° 60° 80° 
h, (cal) 37°0 35°2 32-9 34°0 32-0 (51°2) (73°3) 


Der grogbe Betrag der Abweichungen bei den héheren Tem- 
peraturen ist (vgl. Gleichung 7) darauf zuriickzufiihren, daB die 
GréBe dc/dT bei héheren Temperaturen nur mit einer sehr ge- 
ringen relativen Genauigkeit bekannt ist; dennoch hat man in 
den Abweichungen wohl ein Anzeichen dafiir zu sehen, da8 bel 
hdheren Temperaturen noch eine andere Umwandlung stattfindet, 
eine SchluBfolgerung, welche die am Ende des ersten Abschnittes 
ausgesprochene Vermutung bestitigt. Mit Hilfe des Mittelwertes 
h, = 34:3 und des festgehaltenen Wertes c, — 0°39 wurden nach 
Gleichung (5) die ausgeglichenen Werte fiir c berechnet, die in 
Tabelle 4 angefiihrt und im vorhergehenden Abschnitt im Hin- 
blick auf die optischen und magnetischen Daten diskutiert wor- 
den sind. 


5. Volumen. In den Ansatz fiir die Temperaturabhingig- 
keit des Volumens 


V=V,(1te,fc+V, (+e, t)(1—o (9) 


gehen wieder vier unbestimmte Konstanten ein. Mit ¢«, = « = 
000107; V, — 1-091 (gleich dem spezifischen Volumen des Hises) ; 
V, = 0-9416 erhilt man durch Riickberechnung des Volumens die 
in Tabelle 6 angegebenen Werte. 


Tabelle 6. = 
Volumen. 
()° 10° 20° 30° 4) 60° 80° 100° 
Vigem.) 1°0001 1°0003 1:°0018 1°0043 1-°0078 1°0170 1°0290 1:°043 
V (ber.) 1°0001 1°0010 1°0020 1°0032 1°0072 1 °0170 1°0307 1:°047 
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Die befriedigende Ubereinstimmung zeigt, daB die aus op!i- 
schen und magnetischen Messungen fiir c abgeleiteten Werte 71 
plausiblen Betrigen fiir die Volumina und Ausdehnungskoefi- 
zienten der beiden Molekelformen fiihren, also mit den Volums- 
messungen gut vereinbar sind; eine weitergehende Bestatigung 
der Berechnungsgrundlagen wird man in der Ubereinstimmung 
nicht erblicken kénnen. 

Nach dem Vorgange Tammanns wurden auch die Fo:- 
meln fiir die Druckabhingigkeit der Gleichgewichtskonstante und 
des Volumens in Analogie zu den Gleichungen des vorhergeheu- 
den Abschnittes abgeleitet. Im Gegensatz zu Tammanu, 
dessen Formeln gewisse Abweichungen gegeniiber den hier ge- 
brauchten aufweisen, zeigt sich, daB man auch auf diesem Wege 
nicht zu einer einigermaBen zuverlassigen Bestimmung der 
GréBe a gelangt, vor allem wegen der Unsicherheit, mit welcher 
die Druckabhingigkeit des Ausdehnungskoeffizienten der Moleke! 
(H.O)s behaftet ist. Da fiir die Bestimmung der Konstanten bei 
der Diskussion des Druckeinflusses ein noch weiterer Spielraum 
offen bleibt, soll von einer Wiedergabe der umstindlichen Be- 
rechnungen an dieser Stelle abgesehen werden. 

6. SchluBfolgerungen. Den Ausgangspunkt dieser 
Betrachtungen bildete die Frage, welche Wege zur weiteren Auf- 
klirung des molekularen Zustandes des Wassers sein kénnten. 
Vor allem wird eine Ausdehnung der Messungen, welche die 
Temperaturabhingigkeit des Absorptionskoeffizienten betreffen, 
bis zu gréBeren Wellenlangen nicht nur zu einer weiteren Sicher- 
stellung des Temperaturverlaufes der GréBe c, sondern auch zu 
einer wesentlichen Verscharfung in der Abschitzung der Absolut- 
werte fiihren kénnen. Die Druckabhingigkeit des Absorptions- 
koeffizienten kénnte vielleicht zuverlassigere Aufklirungen iiber 
den HinfluB des Druckes auf das Polymerisationsgleichgewicht 
beibringen als die Druckabhingigkeit des Volumens und damit 
eine gute Grundlage fiir die Bestimmung der MolekelgréBe der 
polymeren Form liefern. 

Von groBer Bedeutung wiire die Ermittlung der Kristall- 
struktur des Eises, welche die GréBe a sofort ergeben wiirde, eine 
Aufgabe, deren besondere Schwierigkeit durch die Neigung des 
Kises zur Zwillingsbildung bedingt ist. Neue Messungen der 
Suszeptibilitat waren beziiglich des Wassers wegen der Unstimmig- 
keit der vorliegenden Messungen untereinander, beziiglich des 
Kises wegen der Unstimmigkeit gegeniiber den optischen Mes- 
sungen wichtig. 

Von anderen Messungen, insbesondere der EKigenschaften 
wisseriger Lésungen von Nichtelektrolyten, wird man zu einem 
spiiteren Zeitpunkte wesentliche Aufklirungen erwarten kénnen. 


Zusammenfassung. 


1, Der Temperaturverlauf des Gehaltes c des Wassers an 
Molekeln der polymeren Eisform (H,O), la8t sich aus Daten, 
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= welche fiir die Absorptionskoeffizienten des ultraroten Lichtes 


vorliegen, in sehr guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen 
von Suszeptibilitatsmessungen ableiten. 

2. Die Absolutwerte der GréBe c lassen sich auf Grund von 
Messungen der Absorptionskoeffizienten, ferner des Volumens 
von Wasser und von wisserigen Urethanlésungen, allerdings 
nicht mit besonderer Genauigkeit, abschitzen. 

3. Die fiir den Gehalt des Wassers an Eismolekeln ab- 
geleiteten Werte stehen mit den Messungen der spezifischen 
Wiirme und des Volumens in guter Ubereinstimmung. 

4, Die thermodynamischen Formeln, welche bei der Behand- 
lung der Frage des molekularen Zustandes des Wassers zu ver- 
wenden sind, werden abgeleitet. 

5. Die Methoden, welche zur Aufklarung des vorliegenden 
Problems in Betracht kommen, werden einer Besprechung unter- 


» zogen. 


ot. tar ee 


Der Verfasser nimmt gern die Gelegenheit wahr, Herrn 
Prof. Dr. E. Abel fiir sein freundliches Interesse an dieser 
Arbeit herzlich zu danken. 
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Uber die Bestimmung von Hydrochinon und | 


Brenzkatechin neben Resorzin und einigen 


anderen Phenolen 
(I. Mitteilung) 
Von 


Friedrich Boéck und Gunther Lock 


Aus dem Institute fiir organische Chemie der Technischen Hochschule in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1929) 


Aus einem Gemenge der drei Dioxybenzole ist Brenz- 
katechin durch Fallung mit Bleiazetat in neutraler Lésung 
leicht abzuscheiden bzw. analytisch zu bestimmen’, wihrend die 
Trennung des Resorzins vom Hydrochinon durch Ahnlichkeit 
mancher physikalischen und chemischen Eigenschaften beider 
sehr erschwert ist. Das Verfahren nach Behrens?, fiir mikro- 
chemische Trennungzwecke, beruhend auf dem Léslichkeits- 
unterschied beider in kaltem Benzol, eignet sich nur zu qualita- 
tiven Nachweisen. 


Auch gegeniiber anderen, an sich schwerer léslichen Phe- 
nolen bewirkt Gegenwart von gréBeren Resorzinmengen eine 
Erhohung der Loéslichkeit derselben in derartigen Gemischen *. 


Arbeitsweisen zur quantitativen Ermittlung der Einzel- 
stoffe dieser Gruppe sind mehrfach verdéffentlicht worden. Die 
Methoden von Casolari‘t und Wieland® zur analytisechen 
Bestimmung des Hydrochinons beruhen auf seiner Oxydation 
durch Jod zu Benzochinon bei Gegenwart von Kalium- bzw. Na- 
triumbikarbonat zur Bindung der Jodwasserstoffsiure. Gar d- 
nerund Hodgson ‘® ermitteln den Hydrochinongehalt mit Jod 
und Kalilauge, indem sie das unverbrauchte Jod in saurer 
Lésung mit Natriumthiosulfat zuriicktitrieren; Pence‘ endlich 
oxydiert Hydrochinon mit Kaliumpermanganat und bestimmt 
das iiberschiissige Oxydationsmittel jodometrisch. 


Resorzin 14Bt sich dureh Uberfiihren in Tribrom- bzw. 
Trijod-resorzin und Ermittlung des unverbrauchten Halogens 
quantitativ ermitteln. Degener® verwendet hiezu Brom- 
wasser, Gardner und Hodgson*® Jod und Kalilauge. 





i Degener, J. prakt. Chem. (2) 20, S. 320. 
2 Z. anal. Chem. 42, 1903, S. 152. 


§’ Dtsch. Reichs-Pat. 199.690; Chem. Centr. 2, 1908, S. 358. 


Ss. 
4 Gazz. chim. 39, (I), S. 589; Chem. Centr. 2, 1909, S. 865. 
5 Ber. D. ch. G. 43, 1910, S. 715. 
6 Journ. Chem. Soc. London 95, S. 1825; Chem. Centr. 1, 1909, S. 1910. 
7 Ind. Eng. Chem. 4, S. 218; Chem. Centr. 1, 1913, S. 1727. 
8 J. prakt. Chem. (2) 20, S. 322. 
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Uber die Bestimmung von Hydrochinon und Brenzkatechin 889 


Riehard® Jod und Natriumazetat und Pence’ n/10 Brom- 
jisung. Pence‘ oxydiert Resorzin mit Kaliumpermanganat 
(siehe Hydrochinonbestimmung) und Votocek und Pot- 
nesil** bestimmen Resorzin durch Wigen seines Kondensa- 
‘ionsproduktes mit Furfurol. 

AuS8er der Jetztgenannten sind diese Bestimmungsmethoden 
lediglich auf Lésungen von Hydrochinon oder von Resorzin 
allein, nicht aber auf Gemische beider oder mit anderen Phe- 
nolen anwendbar. Nur mit der Furfurolmethode kann Resorzin 
auch bei Gegenwart von Hydrochinon bestimmt werden, doch ist 
das Resorzin aus dem Kondensationsprodukt, dessen Zusammen- 
setzung gar nicht genau bekannt ist, nicht mehr regenerierbar, 
so daB eine eindeutige Identifizierung wohl nicht gesichert ist, 
zumal auch andere Phenole, wie Brenzkatechin, Phlorogluzin, 
ihnliche Niederschlaige geben. Das Filtrat vom Kondensations- 
produkt ist zur Identifizierung des Hydrochinons wegen des 
nétigen, dreifachen Furfuroliiberschusses noch weniger geeignet. 
Nach keiner der genannten Methoden ist somit Hydrochinon 
direkt neben Resorzin bestimmbar. 

Im Zusammenhang mit Studien iiber Alkalisechmelzen von 
Phenolen arbeiteten wir die nachstehend beschriebene Methode 
zur Bestimmung von Hydrochinon neben Resorzin und anderen 
Phenolen aus, welche hinreichend befriedigende Resultate lieferi 
und in manchen Fallen aueh fiir die priparative Trennung ge- 
eignet ist. 

Sie beruht im Wesen auf der Oxydation des Hydrochinons 
zu Benzochinon, Trennung des letzteren von anderen Phenolen 
(z. B. Resorzin, Pyrogallol usw.) und deren etwaigen Oxydations.- 
produkten und jodometrisch meBbare Reduktion des Benzo- 
chinons zu Hydrochinon. 

Versuche, das gebildete Benzochinon durch Wasserdampt- 
destillation z. B. vom Resorzin abzutrennen, gaben wegen seiner 
teilweisen Zersetzung durch heiBes Wasser viel zu niedrige Re- 
sultate (30—33%). Wieland® erhielt beim direkten Uber- 
treiben einer itherischen Chinonlésung 75—80% des Chinons. 

Dagegen gelingt diese Abtrennung bei gewdhnlicher 
Temperatur durch Ausschiitteln mit Medien, in welchen Chinon 
leicht, die meisten Begleitphenole und deren Oxydationspro- 
dukte aber fast unléslich sind. Hiezu eignet sich Benzol, und 
namentlich Chloroform, dessen héhere Dichte das wiederholte 
Ausschiitteln ohne UmgieBen in einen zweiten Scheidetrichter 
erméglicht. Als Oxydationsmittel, im Uberschu8 angewendet, 
diente uns Hisen(3)chlorid tin ca. 10%iger Lésung. Es oxydiert 
Hydrochinon schon bei Zimmertemperatur rasch und quantitativ 
iiber Chinhydron zu Benzochinon, wie nachstehende Versuche be- 
weisen. Die vereinigten Chloroform- oder Benzolausziige, welche 





® Journ. Pharm. Chim. (6) 15, S. 217; Chem. Centr. 1, 1902, 5S. 868. 
10 Ind. Eng. Chem. 3, S. 838; Chem. Centr. 1, 1912, S. 1149. 
11 Ber. D. ch. G. 49, 1916, S. 1185. 
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das Chinon aufnahmen, werden sodann mit Jodkaliumlésun:: 
und verdiinnter Schwefelsdure (beide ca. 10%ig) in mindestens 
dreifachem Uberschu8 durchgeschiittelt und das freigeworden: 
Jod mit 7/10 Thiosulfat unter Schiitteln bis zur Entfairbung de» 
Chloroformschichte, zuletzt eventuell auch unter Zusatz voi 
Stirke, titriert. Das Chinon wird hiebei wieder zu Hydrochinoi 
reduziert, das sich nun in der wisserigen Schichte vorfindet und 
dieser durch Ather entzogen werden kann, so daB es nach dessen 
Abdestillieren in natura vorliegt und weiter identifiziert wer- 
den kann. 

Die jodometrischen Bestimmungen des Benzochinons sind 
schon von Valeur™ und spiter von Willstatter und 
seinen Mitarbeitern, jedoch mit anderen Lésungsmitteln ange 
wendet worden. Nach Valeur wird Chinon in alkoholischer 
Lésung mit konzentrierter Salzsiure und Jodkalium versetzt 
und das ausgeschiedene Jod unter Kiihlung sofort auf farblos 
titriert. 

Wie Valeur selbst und spiter Willstatter und 
Majima™ beobachteten, leidet die Methode an dem Nachteil, 
da8B sehr rasch gearbeitet werden mu8, da sonst das Benzochinon 
auch mit der konzentrierten Salzsiure reagiert und Alkohol aus 
der sauren Jodkaliumlésung nach kurzer Zeit Jod freimacht und 
daB Starke nicht anwendbar ist. 


Willstatter und seine Mitarbeiter*®:* arbeiten in 
aitherischer Lésung und kénnen nur sorgfiltig gereinigten Ather 
anwenden. Selbst dieser entbindet aus Jodwasserstoffsiure beim 
Schiitteln mit Luft .etwas Jod. 

Diese Nachteile wurden nach unserer Arbeitsweise bei Ver- 
wendung von Chloroform oder Benzol nicht beobachtet. Stirke 
kann angewendet werden, ist jedoch zur Erkennung des End- 
punktes der Titration nur bei sehr kleinen Einwaagen, bzw. bei 
sehr starker Verdiinnung notwendig. Die nachstehenden Be- 
stimmungen von Benzochinon und Hydrochinon zeigen, daB die 
Resultate nach unserer Methode hinreichend genau sind. 


1. Die Bestimmung von Benzochinon. 

Zirka 0-1g im Vakuum umsublimiertes Chinon (Merck) * 
wurden in 50cm* Chloroform gelést, mit 15cm'® 10%iger Jod- 
kaliumlésung und 10cm’ 10%iger Schwefelsdure ca. 3 Minuten 
im Scheidetrichter geschiittelt und sonach das ausgeschiedene 
Jod mit n/10 Thiosulfatlésung bis zur Entfirbung titriert. 


Einwaagen: 0°1030 g; 0°1107 g; 0°1122 g Benzochinon 
verbrauchten: 19°1 cm*; 20°4 em*; 20°8 cm* genau n/10 Thiosulfat 
entsprechend: 100°1% ; 99°5%; 100°1% des angewandten Chinons, 


2 Compt. rend. 129, S. 552; Chem. Centr. 2, 1899, S. 906. 

8 Willstaétter und Majima, Ber. D. ch. G. 4, 1910, S. 1171. 

4 Willstatter und Dorogi, Ber. D. ch. G. 42, 1909, S. 2165. 

‘* Das Original Mercksche Benzochinon enthielt kleine Mengen in Chloroform 
unlésliche Anteile und gab um éa. 11/2% zu niedrige Werte. Es wurde daher durch 
Umsublimieren im Vakuum weiter gereinigt. 








sali see one 


imu 





ti 


_ 
| 





ee ee nd wt me ae 



























Uber die Bestimmung von Hydrochinon und Brenzkatechin 891 











an: 2. Die Bestimmung von Hydrochinon. 
- a) Mit Chloroform: 
de» 0:1011 g Hydrochinon (Kahlbaum) wurden in 50 cm’ 
vO) Wasser gelést, mit 10cm* 10%iger Eisen(3)chloridlésung bei 
non Raumtemperatur oxydiert und dreimal mit je 30cm* Chloro- 
ind & ‘orm ausgeschiittelt. Die einzelnen Chloroformextrakte wurden, 
sen f jeder fiir sich, mit 15cm* 10%iger Jodkaliumlésung und 10 cm’* 
rey \)%iger Sechwefelsdure geschiittelt und mit Thiosulfat titriert. 
i Gefunden: 
/10 Thiosulfat entspricht 
ind § ee ie Tee 
ind g der Einwaage 
ge 1. Extrakt: 16°8 0:0924 91°4 
her iO 2. Extrakt : 1°4 0°0077 7°6 
tzt 3, Extrakt: 0-1 00006 0°6 
los ff Summe 18°3 01007 99-6 
: Wiederholung mit gleicher Kinwaage: 
nd FF tspricht Gefunden: 
io 3 n/10 Thiosulfat eae Stecemiiiens 
au, § om? Hydrochinon fh" Prosenten 
On : g der Einwaage 
us FF 1, Extrakt: 16°9 0-0930 91°9 
ad 5 2. Extrakt: 1°2 0°0066 6°5 
; 3, Extrakt: 0-1 0-0006 0-6 
in ff Summe 18-2 0*1002 99-0 
er oil b) Mit Benzol: . 
m 0-2650 g Hydrochinon in 50cm? Wasser gelést, wie oben 
| unter a) oxydiert und viermal mit je 30 cm*® Kristallbenzol aus- 
T- §)  geschiittelt: 
ce | 
j- n/10 Thiosulfat entspricht Gefunden: 
iW Me cae) eteaiowe .. Eeteeesines 
- | g der Einwaage 
a 1. Extrakt: 36:0 0-1980 74°7 
€ 2. Extrakt: 10°3 0° 0567 21:4 
: 3. Extrakt: 1°6 0-0088 3°3 
: 4. Extrakt: 0:4 0-0022 0°8 
' Summe 48:3 0+ 2657 100°2 
_ &§ Wiederholung, die vier Extrakte vereinigt und gemeinsam 
’ '  titriert: 
: i Gefunden: 
) é. 10 Thiosulfat entspricht é 
0 eee eee ee 
g der Einwaage 
47°85 0° 2632 99°3 


Die Chloroform- bzw. Benzolausziige mit den entsprechen- 
den Chinonmengen werden zweckmiBig vor der Weiterbehand- 
lung nicht erst mit Wasser gewaschen, da bei exakter Schichten- 
trennung im Scheidetrichter selbst bei groBem Eisenchlorid- 
iiberschuB, sich nur eine innerhalb der Fehlergrenzen liegende 
Kisenchloridmenge in ihnen gelést, bzw. suspendiert befindet. 
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Die jodometrische Reduktion der Chinonliésungen erfoly 


bei normalem Arbeitsgang natiirlich mit den vereinigten Aus- 


zigen. Ihre, wie vorstehend ausgewiesen, getrennte Titration 
soll nur zeigen, da8 unter Anwendung der genannten Konzei- 


trations- und Volumsverhiltnisse bei Chloroform dreimaliges, 
bei Benzol viermaliges Ausschiitteln vollkommen geniigt. De: 


angegebene Uberschu8 an Jodkalium, ca. 3—5fach, ist im Inter. 
esse einer raschen Umsetzung und zur Vermeidung des Nacl- 
blauens angezeigt, denn die Reaktion zwischen Chinon und Jod- 
wasserstoff fiihrt zu einem Gleichgewicht, dessen Einstellung 
meBbar langsam erfolgt’®. Sie kann daher durch eine Ver- 
gréBerung der  Jodwasserstoffkonzentration beschleunig' 
werden *, Ks ist ferner nétig, bei der Reduktion des Chinons mit 
Jodwasserstoff mindestens zwei Minuten zu schiitteln. 


DaB im iibrigen die Konzentration der Hydrochinonlésune 
in weiten Grenzen, ohne wesentlichen Ejinflu8 auf das Resultat 
veriindert werden kann, zeigt nachstehende Tabelle: 


re Hydrochinon n/ 10 Thio- Gefunden Differenzen oe ol 
Lisung sulfat 

g ne g g angewandten 

cm Hydrochinons 
1°0% ig 0° 2493 44°8 0° 2464 — 0°0029 98 °8 
G3. 0° 2656 47°7 0°2624 — 0°0032 98°8 
ee te 0°1001 18-0 0:0990 — 00-0011 98°9 
0°05, 0°0500 9°() 0:0495 — 0°0005 98-9 
0°01, 0°0100 1°9 0°0104 + 0°0004 104°0 


Auf Grund dieser Versuche geben wir nachstehende Vor-. 
schrift fiir die 


Ausfiihrung der Hydrochinon-Bestimmuneg: 


Die wisserige Hydrochinonlésung (50 cm’, ca. 0-2%ig) wird 
mit iiberschiissiger Ejisen(3)chloridlésung (15cm', 10%ig) ver- 
setzt und dreimal mit je 30 cm* Chloroform im Scheidetrichter 
geschiittelt. Die vereinigten Chloroformausziige werden, am 
besten in einem zweiten Scheidetrichter, mit iiberschiissiger 
10%iger Jodkaliumlésung (15cm*) und 10%iger Schweielsdiure 
(10 cm*) mindestens 2 Minuten geschiittelt. Das ausgeschiedene 
Jod wird mit n/10 Thiosulfatlésung bis zum Verschwinden der 
Rosafirbung oder gegen Ende unter Zusatz von Stirke titriert: 


0:0996 g Hydrochinon: 18°0 em? n/10 Thiosulfat. 


Gef.: 0°0990 g Hydrochinon, das sind 99°4% der Einwaage. 


3. Die Bestimmung von Hydrochinon bei Gegenwart anderer 


Phenole : 


kann nach unserer Methode offenbar gestért werden, sofern 
letztere mit Eisen(3)chlorid in Chloroform lésliche und durch 





%® Haber und Russ, Z. anal. Chem. 47, 1904, S, 335. 
7 Luther und Leubner, J. prakt. Chem. (2) 86, 1912, S. 319. 
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Uber die Bestimmung von Hydrochinon und Brenzkatechin 893 


Jodwasserstoff wieder reduzierbare Oxydationsprodukte bilden, 
oder, falls die Begleitsubstanzen selbst in Chloroform léslich 
sind und in saurer Lésung Jod aufzunehmen vermégen. 

Ersteres ist bei Brenzkatechin der Fall, welches mit Eisen- 
(3)echlorid auch in wiasseriger Lésung ortho-Benzochinon liefert, 
u. zW. Quantitativ, wie spiter angegebene Versuche zeigen; es 
muB daher vor der Oxydation durch neutrales Bleiazetat ausge- 
faillt werden, ) 

Phenol selbst gibt mit Hisen(3)chlorid kein Oxydations- 
produkt, wohl aber ist es selbst in Chloroform léslich und geht 
daher mit dem Chinon in die Chloroformschichte iiber. Es bleibt 
aber ohne EinfluB auf die Bestimmung, da es ja Jod in saurem 
Medium nicht bindet. 

Resorzin, Orzin und Phlorogluzin stéren die Bestimmung 
nicht, die auftretenden Hisenechlorid-Fairbungen gehen in das 
Chloroform nicht tiber. 

Aueh Pyrogallol und Oxyhydrochinon wiirden nicht 
hinderlich sein, da keines von beiden mit Ejisen(3)chlorid ein 
chloroformlésliches Chinon gibt, es entstehen aber Nieder- 
schlage, welche das Chloroform an der Grenzschichte emulgiert 
halten und so auf mechanischem Wege stéren, da _ sie die 
Schichtenbildung erschweren. Dureh Filtration und Erhéhen der 
Zahl der Ausschiittlungen oder noch besser mit einer Zentri- 
luge bekommt man glatte Schichtentrennung und befriedigende 
Resultate. SchlieBlich kénnte man vorher auch beide als Blei- 
salze quantitativ abtrennen. 

Nachstehend einige Hydrochinon-Bestimmungen in solehen 
Gemischen, gelést in 50 cm*® Wasser (nur der Versuch mit 
Oxyhydrochinon wurde in 100 cm*® Wasser durchgefiihrt): - 


Einwaagen (in g) an: ‘n/10 Thio-  gef. Hydrochinon 
Hydrochinon Begleitphenol sulfat (em*) in g in % 
0°1147 0-2 Phenol 20°6 0°1133 98°8 
0°1005 0-05 Phenol 18-1 0: 0996 99-1 
0-1035 0-°3106 Resorzin 18°6 0-1023 98°8 
0°1147 0:°1688 Resorzin 20°7 0-1139 99°3 
0°1147 0:08 Orzin 20°8 0-1144 99°7 
0°1005 0-1 Orzin 18°2 0°1001 99°6 
0°1147 0:°0824 Phlorogluzin 20°8 00-1144 99°7 
0°1264 0°05  Phlorogluzin 22°7 0°1249 98-8 
0°0996 0°05 Phlorogluzin 17°8 0-0979 98°3 
0°1264 0:05  Pyrogallol 22°8 0)-1254 99-2 
0°1443 0°047 Oxyhydrochinon 26:1 0°1435 99°5 


4. Qualitativer Hydrochinon-Nachweis: 


Der befriedigende Verlauf unserer Trennungsmethode ge- 
stattet auch ihre Anwendung zur qualitativen Priifung ant 
Hydrochinon. 

Die Substanz wird in Wasser gelést, mit einigen Tropfen 
Hisen(3)chlorid und einigen cm* Chloroform geschiittelt. Der 
Hauptteil der Chloroformschichte wird abgetrennt (selbstver- 
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stindlich frei von Eisenchlorid) und mit einigen Tropfen Joi- 
kaliumlésung und verdiinnter Schwefelsiure geschiittelt. Eine 
Rosafarbung 1é8t auf Hydrochinon schlieBen. Die Erkennun: 
kleinster Mengen wird durch Zusatz von Stiarkelésung noc) 
deutlicher. Auf diese Art lassen sich noch 0-00001 yg Hydrochino) 
(in 4 cm? Wasser) sicher erkennen. 

Da, wie im folgenden erwahnt, Brenzkatechin sich gany 
analog verhalt und daher stért, muB dieses aus einem Gemisc!) 
durch Fallung mit Bleiazetat entfernt werden. Wir bemerke:: 
jedoch, daB dieses Bleisalz nicht vollkommen unldslich ist; man 
erhalt daher im Filtrate vom Brenzkatechinblei immer positive 
Reaktion, etwa von jener Intensitat, die einer Menge von 0-0001 , 
in 10 cm* Wasser entspricht. Diese Menge Brenzkatechin bzw. 
Hydrochinon stellt ungefahr die Grenze dar, bis zu welcher dic 
Jodreaktion in Chloroform allein, durch Rosafiarbung, also ohne 
Stirkezusatz deutlich sichtbar ist. Falls daher die Gegenwar' 
von Brenzkatechin in der Probe nicht von vornherein ausge- 
schlossen werden kann, darf man im Filtrat der Bleifallung, 
nach dessen Entbleiung durch verdiinnte Schwefelsiure, dic 
Reaktion auf Hydrochinon nur dann als positiv bezeichnen, wenn 
der Chloroformauszug der mit Hisenchlorid versetzten Lésung 
nach Reduktion mit Jodwasserstoff auch ohne Stirkezusatz deut- 
liche Jodfirbung zeigt. 

Wir iiberzeugten uns, daB diese Reaktion auf Hydrochino 
durch die Gegenwart von Phenol, Resorzin, Pyrogallol, Phloro 
gluzin, Oxyhydrochinon und Orzin nicht gestért wird. 


5. Bestimmung und Nachweis von Brenzkatechin. 


Da Brenzkatechin sich ganz analog dem Hydrochinon ver- 
halt, versuchten wir unsere Methode auch zu dessen Bestimmung, 
in Abwesenheit des letzteren, zu verwenden. Im Gegensatz zur 
Hydrochinonbestimmung, bei welcher die Konzentration in 
weiten Grenzen variiert werden kann, ist bei der Brenzkatechin-. 
bestimmung sehr starke Verdiinnung (weniger als 0-05%) nétig, 
sonst machen ausfallende Niederschlige durch Emulsions- 
bildung die Abtrennung der Chloroformschichte unméglich. Die 
erhaltene ortho-Benzochinon-Lésung in Chloroform ist griinlich 
gefarbt und zeigt rote Fluoreszenz. 

0-0514 g Brenzkatechin (Merck) wurden in 100 cm* Wasser 
gelést, mit 5 cm’® 10%iger Eisen(3)chlorid-Lésung oxydiert. Die 
einzelnen Extrakte mit je 60 cm*® Chloroform ergaben: 


n/10 Thiosulfat Brenzkatechin etandes in 
3 rozenten der 
cm g Einwaage 
1, Extrakt: 6°95 0-0382 74°4 
2. Extrakt: 1°85 0-0102 19°8 
3. Extrakt: 0-4 0: 0022 4°3 
4, Extrakt: 0-1 0-0006 1-1 





Summe 9°3 0°0512 99-6 
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Wiederholung, die vier Ausziige vereinigt und gemeinsam 
‘itriert: 


n/i0 Thiosulfat Brenzkatechin Gefunden in 
Prozenten der 


em* g Einwaage 
9-2 0°0506 98-4 


Diese Methode fiihrt bedeutend schneller zum Ziele als dic 
Bestimmung als Bleisalz’ und hat vor der jodometrischen Be- 
stimmung nach Gardener und Hodgson ® den Vorteil, auch 
bei Gegenwart anderer Phenole, z. B. Resorzin, Pyrogallol, aus- 
fiihrbar zu sein. 

In einem Gemisch, weleches auch Hydrochinon enthalten 
kann, wird Brenzkatechin zuerst mit Bleiazetat gefallt, der aus- 
rewaschene Niederschlag mit verdiinnter Schwefelsiure zersetzt 
und im Filtrate die Probe angestellt. 


6. Priparative Trennung von Hydrochinon und Resorzin. 


Naheliegend war natiirlich der Gedanke, unsere Methode 
auch zur Isolierung beider Komponenten eines solehen Ge- 
misches im AusmaBe mehrerer Gramme sinngeméi8 anzuwenden. 
Kis zeigte sich jedoch, daB die zur Vermeidung unbequem groBer 
Fliissigkeitsmengen wiinschenswerte Erhéhung der Konzen- 
tration begrenzt ist, da andernfalls das Ausfallen von Chin- 
hydron sowie eines vom Resorzin stammenden schwarzen, amor- 
phen, voluminésen Niederschlages das Ausschiitteln der Sub- 
stanzen durch Emulsionsbildung hindert und auch die Aus- 
beuten stark zuriickgehen. Der allgemeine Arbeitsweg war 
folgender: Die Lésung des Phenolgemisches wird auf etwa 2% 
verdiinnt und mit der ca. 30% igen Ferrisalzlésung in mindestens 
20%igem UberschuB (auf das vorhandene Hydrochinon berech- 
net) oxydiert, das gebildete Chinon dreimal mit dem gleichen 
Volum Chloroform ausgeschiittelt und diese Chloroformlésung 
am besten mit einer konzentrierten Natriumhydrosulfitlésung 
(Na.S,0,) reduziert. Das entstandene Hydrochinon befindet sich 
nunmehr in der wisserigen Schichte und wird dieser nach Ab- 
trennung des Chloroforms und Sattigung mit Kochsalz durch 
dreimaliges Ausschiitteln mit gleichem Volum Ather entzogen. 
Nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibt das Hydro- 
chinon in der Regel bereits fast schmelzpunktsrein und kann 
von einem geringen Kochsalzgehalt durch Umlésen mit 
trockenem Ather leicht befreit werden. 

Die mit Chloroform ausgeschiittelte Eisenlésung wird eben- 
falls mit Kochsalz (oder bei Verwendung von Ferrisulfat als 
Oxydationsmittel mit Natriumsulfat) gesittigt und das in ihr 
befindliche Resorzin durch drei- bis viermaliges Ausschiitteln mit 
je dem halben Volum Ather extrahiert. Der Atherriickstand 
ist jedoch meist tief rot oder braun gefairbt, was nur zum Teil 
auf mit in den Ather iibergegangene Eisenverbindungen zuriick- 
zufiihren ist. Durch Extrahieren dieses Riickstandes mit kochen- 
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dem Benzol oder namentlich bei gréBeren Substanzmengen dure) 
Vakuumsublimation oder Destillation laBt sich reines Resorzin 
daraus gewinnen. 

Die Ausbeuten an den isolierten Komponenten schwankei 
je nach dem gegenseitigen Verhiltnis derselben in der urspriing- 
lichen Mischung zwischen ca. 70—90%. Insbesondere ist weniy 
Resorzin neben viel Hydrochinon nur schwer in reinem Zustan< 
abzutrennen. Die Ursache scheint in einer Einwirkung des 
Chinons auf Resorzin zu liegen, die in héheren Konzentrationen, 
als bei der analytischen Hydrochinonbestimmung angegeben, 
stattfindet. Hierauf weist vor allem die tief rotbraune Farbung 
der ganzen Fliissigkeit und des itherischen Resorzinextraktes 
hin. Wir behalten uns vor, an der Verbesserung dieser pripara- 
tiven Trennung weiter zu arbeiten. 
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salz und lieferte, iiber das Natriumsalz gereinigt, bei der Ele- 
mentaranalyse und der Molekulargewichtsbestimmung nach der 
' Siedemethode Zahlen, die auf die Formel C,,H,,0, stimmten. 
- Die Boswellinsiure lieB sich weder azetylieren noch benzoylieren 
und gab kein Oxim. Die Aquivalentgewichtsbestimmung durch 
Titration mit Alkali und die Natriumbestimmung im kristalli- 
sierten Natriumsalz gaben Werte, die auf das Vorhandensein 
nur einer Karboxylgruppe im Molekiil zu sehlieBen gestatten. 
Das durch Versetzen einer Lésung des boswellinsauren Natriums 
mit Bariumhydroxydlésung und Umkristallisieren des Nieder- 
schlages aus kochendem absolutem Alkohol in Nadeln erhaltbare 
Bariumsalz besitzt auf Grund der Bariumbestimmung die Zu- 
sammensetzung (C,.H.,0,), Ba.2(C,.H;.0,), ein analog ge- 
wonnenes amorphes Kupfersalz (C,,.H,,0,), Cu.2 (C,,.H;,0,). Der 
Schmelzpunkt der Siure wird (nach beginnendem Sintern bei ‘ 
142°) zu 150° angegeben. 


ure |) 

?_ Zur Kenntnis von Harzbestandteilen | 

) Uber die Boswellinsaure aus Olibanum (Weihrauchharz) 

enis FF Von 

ot. : Karl Beaucourt 

1en, : Aus dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule in Wien 

é (Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1929) 

tes $ Das Olibanum wurde letztmalig von Tschireh und 

‘ra’ PF) Halbey' im Zuge seiner umfassenden Untersuchungen iiber 
| die Harze im Jahre 1898 studiert. Die Ergebnisse der Arbeiten 
’ friiherer Forscher sind kaum von Bedeutung, so daB diesbeziig- 
\ lich auf die geschichtlichen Angaben bei Tschirch und 
_ Halbey verwiesen sein mag. 
. Tschirch und Halbey stellten aus der Droge durch 
_ Extraktion mit Alkohol und EingieBen der alkoholischen Lé- 
_ sung in salzsiurehaltiges Wasser zunichst ein sogenanntes 
' Reinharz her, das auf diese Weise von pflanzlichen Resten, 
_ Bitterstoff, Bassorin und Gummi befreit wurde. Dieses Reinharz 
' lieB sich, nach Abblasen des itherischen Oles mittels Wasser- 
' dampfes, dureh Ausschiitteln seiner Aitherischen Lésung mit 
l"),,iger Sodalésung in einen sauren und einen neutralen An- 
teil zerlegen. | 
a Aus der Sodalésung wurde mit Siuren eine einheitliche 
_ Harzsiure in Form weiBer Flocken abgeschieden, die Boswellin- 
' siure genannt wurde, Sie kristallisierte nur schwer, u. zw. in 
| Sphiriten, bildet ein kristallisierendes Natrium- und Barium- 








1Tschirch und Halbey, Arch. Pharmaz. 1898, S. 487; Tschirch, Harze 
und Harzbehialter, Leipzig 1906, S. 411; Halbey, Inauguraldissertation, Bern 1898, 
“ber das Olibanum. 
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Der Riickstand der mit 1°/siger Sodalésung erschépften 
Reinharzlésung gab jedoch, ebenso wie das Olibanum selbst, eine 


: 


# 


Verseifungszahl. Es konnte auch nach zwilfstiindigem Koch»n 
mit 5%iger alkoholischer Kalilauge daraus eine geringe Men:e | 
einer Harzsiure zur Abscheidung gebracht werden, die sich 7 


nach Analyse als Boswellinsiure erwies (Schmelzpunkt 14”) i 


und 1—2% des Olibanums betriigt. Der indifferente, an Alkalien : 
nichts mehr abgebende Anteil stellte nach Umfillen aus alko- | 


holischer Lésung eine gelbe, pulverige Masse dar, die bei 62’ 4 
schmolz, nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte und | 


sich weder azetylieren noch benzoylieren lieB. Die Substanz 


wurde Olibanoresen genannt. Die Verbrennung lieferte Werie, i 


die allerdings fiir die beigefiigte Formel (C,,H..O), nicht sonder- 
lich stimmen. 


Aus der Arbeit von Tschirch und Halbey ergibt sich 
somit, fiirs erste mit ziemlicher Sicherheit, daB im eigentlichen 
Harzkorper des Olibanums eine einbasische Saure C,.H,.0,, Bos- 
wellinséure genannt, in freiem Zustand enthalten ist. Fiir das 
Vorhandensein eines Esters und die Einheitlichkeit des Olibano- 
resens hingegen sind teils weniger stichhaltige, teils iiberhaupt 
keine Argumente erbracht worden. Beziiglich des Esters gibt 
dies Tschirch selbst zu. 


Ich habe die neuerliche Untersuchung des eigentlichen 
Harzkoérpers des Weihrauchharzes in Angriff genommen und 
mich vorerst mit der Boswellinsiure beschaftigt. 


A. Aufarbeitung der Droge, 


Zur Verwendung kam ein ,,Olibanum electum Ph. A. VIII." 
von tadelloser Beschaffenheit. Die Aufarbeitung wurde in An- 
lehnung an die Angaben von Tschirech und Halbey vor- 
genommen. Die Droge wurde mit 96%igem Alkohol extrahiert, 
die rotbraun’ gefarbte alkoholische Lésung filtriert und ihr 
Riickstand nach Abdestillieren des Alkohols der Wasserdamp!- 
destillation zwecks Abtrennung des Atherischen Oles_ unter- 
worfen. Selbst bei tagelangem Fortsetzen letzterer Operation 
war ein vollstindiges Aufhéren der Oldestillation nicht zu er 
reichen und es hatte den Anschein, als ob das 61 — wenigsten- 
im letzten Stadium der Destillation — das Produkt einer aller- 
dings geringfiigigen Verseifung durch den Wasserdampf sei. 
Die Wasserdampfdestillation wurde daher zu einer Zeit unter- 
brochen, zu der die Menge des mit iibergehenden Atherischen 
Oles nur mehr sehr gering und augenscheinlich konstant war. 
Das wiisserige Destillat reagierte schwach sauer. Gegen Ende 
gingen auch diuBerst geringe Mengen einer festen Substanz iiber 
Die im Kolben iiber dem Harzkuchen stehende triibe Fliissigkeit 
gab schwach saure Reaktion. Sie wurde abgegossen und vernach- 
lissigt. Der Harzkuchen wurde oberflachlich mit Wasser ge- 
waschen, sodann in Alkohol gelést und die nicht zu konzentrierte 
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|.dsung in sehr feinem Strahle oder noch besser tropfenweise in 
kraftig gertihrtes destilliertes Wasser? einflieBen gelassen. Die 
so gewonnene Harzmilch wurde einige Zeit geriihrt, dann bei 
fortgesetztem Riihren vorsichtig mit verdiinnter Salzsiiure so 
lange versetzt, bis bei Sistierung des Riihrens eine vollstindige 
Koagulation festzustellen war. Auf diese Weise erhilt man das 
jlfreie Reinharz in Form weiBer voluminéser Flocken, die sich 
bald zu gréBeren Gebilden ballen, dabei eine schmutzig gelblich- 
weiBe Farbe annehmen und sich teils am Boden des GefiBes, 
teils an der Oberflaiche der Fliissigkeit zu einer immer dichter 
werdenden Masse zusammenlagern. Die Fliissigkeit war schwach 
gelblich gefarbt. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit héch- 
stens 50° warmem Wasser chlorfrei gewaschen (ist das Wasch- 
wasser heiBer, so kann es zum teilweisen Schmelzen der Sub- 
stanz kommen, wodurch ein wirksames Waschen nicht mehr még- 
lich ist) und an der Luft getrocknet. Durch das Umfillen aus 
Alkohol werden der Bitterstoff und lésliche Salze entfernt, wobei 
die kolloide Verteilung des Harzes in Form der Harzmilch dieses 
Reinigungsverfahren zu einem sehr wirkungsvollen gestaltet. 
Um diese Verteilung des Harzes zu erreichen, wurde das iathe- 
rische Ol vor der Fiallung so weitgehend als irgend méglich 
entfernt, da sich im gegenteiligen Fall beim EingieBen der 
alkoholischen Lésung in Wasser teilweise klebrige gelbe Harz- 
kliimpehen abscheiden. Das Umfillen des Harzes wurde wieder- 
holt, bis das Filtrat farblos war und nicht mehr bitter schmeckte 
(vollstandige Entfernung des Bitterstoffes). Nach dem Trocknen 
der Substanz, erst an der Luft und schlieBlich im Vakuum iiber 
Schwefelsiure, stellt diese eine fast farblose, leichte, pulverige 
Masse dar, die beim Reiben stark elektrisch wird, welch letztere 
Kigensehaft verhaltnismaBig groBe Verluste beim Hantieren 
bedingt. 


Zwecks Abtrennung der Boswellinsiure wurde das Rein- 
harz in Ather gelést und im Scheidetrichter mit 1%iger Kali- 
lauge bei jedesmaligem kraftigem und anhaltendem Schiitteln 
erschépfend behandelt. Tschireh und Halbey verwendeten 
zum Ausziehen der Siure 1°/,,ige Sodalésung; nur durch Anwen- 
dung dieses iiberaus langwierigen Ausschiittlungsverfahrens 
konnten kaum trennbare Emulsionen hintangehalten werden. 
Sie trennten die Boswellinsiure iibrigens auch durch wieder- 
holtes Kochen des Reinharzes (bzw. des in Natronlauge Unlds- 
lichen) mit 10%iger Natronlauge am RiickfluBkiihler, bis bei 
jedesmaligem nachfolgendem Behandeln des ungelésten harz- 
artigen Anteiles mit viel Wasser kein Natriumsalz mehr in 
Lésung ging (Flocken beim Ansiuern), sowie durch Schiitteln 
der itherischen Reinharzlésung mit ,ganz konzentrierter* 
Natronlauge, was schlieBlich nach lingerer Zeit zur Umwand- 
lung der itherischen Schicht in eine schwerfliissige kristalli- 





2 Bei Gegenwart von Elektrolyten findet teilweise Koagulation statt. 
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nische Masse fiihrte, Die erste Ausschiittlung, seltener auch noc), 
die zweite, bewirkte meist eine dicke Emulsion, die aber aiuBerst 
leicht durch sukzessive Zugabe von festem Atzkali, bis nac), 
tiichtigem Schiitteln und kurzem Stehen eine rasche Scheidun sy 
der Schichten erfolgte, behoben werden konnte, Die alkalische 
Schichte war erst dunkelrotbraun gefirbt, wurde beim weitere: 
Ausschiitteln immer heller, schlieBlich gelb und zuletzt farblos: 
in demselben Ma8e ging auch die urspriinglich rotbraune Farbe 
der atherischen Loésung in ein reines Gelb iiber. Als die athe- 
rische Lésung an die 1%ige Kalilauge nichts mehr abga!) 
(Flocken beim Anséuern der alkalischen Fliissigkeit, Farblosig- 
keit derselben allein ist nicht maBgebend), wurde diese mit 
Wasser alkalifrei gewaschen und zur weiteren Aufarbeitunyg 
beiseite gestellt. 


Die vereinigten alkalischen Ausziige wurden nun ihrerseits 
behufs Entfernung mitgerissener neutraler Anteile mit Ather 
ausgeschiittelt, bis dieser nicht mehr gefirbt war und nur einen 
unbedeutenden Verdunstungsriickstand hinterlieB. Vor dem 
Ausfiallen der Siure muB die Harzseifenlésung vom Ather voll- 
stiindig befreit werden, um dabei die Entstehung klebriger, nur 
langsam festwerdender, harzartiger Massen zu verhindern, was 
zweckmaBig durch Stehenlassen in makbiger Wirme unter lang. 
samem Riihren geschieht, da Durchblasen von Gasen wegen des 
iiberaus starken Schaiumens mit Unannehmlichkeiten verbunden 
ist. Nun wurde die Harzseifenlésung unter Riihren mit Chlor- 
wasserstoffsiure bis zur sauren Reaktion versetzt, wobei sich 
die Boswellinsaure als schmutzigweiBe, gallertartige Masse ab- 
schied; gleichzeitig war ein schwach saurer Geruch wahrzu- 
nehmen, Die Fliissigkeit samt dem Niederschlag wurde sodann 
unter zeitweiligem Riihren am Wasserbad erwirmt, wodureh 
sich dieser dichter lagerte und wohl infolgedessen auch gelblich 
farbte und eine leicht filtrier- und auswaschbare grobpulverige 
Beschaffenheit annahm. Die Saiure wurde noch warm abgesaugt 
und mit Wasser chlorfrei gewaschen. Nach dem Trocknen war 
die so gewonnene rohe Boswellinsiure ein schwach gelbliches, 
leichtes amorphes Pulver, das nur einen kaum merkbaren Ge- 
ruch aufwies. Sie schmolz bei 150—151° zu einer sehr viskosen, 
lichtbriunlichgelben Masse, nachdem schon bei 142° Sintern ein- 
trat. Auf Grund der Verbrennungszahlen und der Aquivalent- 
gewichtsbestimmung * ergibt sich, daB die Rohsaéure in geringem 
MaBe, offenbar durch Oxydationsprodukte, verunreinigt war. 


B. Hochvakuumdestillation der Rohsiure. 
Kohlenwasserstoff C,,H,.. 


L. Ruzicka und Meyer* hatten durch Hochvakuum- 
destillation des amerikanischen Kolophoniums zu 90% ein De- 





8 Siehe im Experimentellen Teil. 
4 Helv. chim. Acta 5, 1922, S. 315. 
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stilat erhalten, aus dem nach einigem Umkristallisieren die 
Halfte an reiner kristallisierter Abietinsiure C,,H,,O, zu ge- 
winnen war. Diese Autoren konnten auch feststellen, daB diese 
Abietinsiure als Diterpenderivat sehr leicht der Isomerisation 
durch Hitze und Einwirkung starker Mineralsiuren anheim- 
fillt. Die auf obige Weise gewonnene rohe Boswellinsiure wurde 
nun auch dureh Destillation im Hochvakuum zu reinigen ver- 
sucht. Kine eventuelle analoge Isomerisierung durch die erhéhte 
Temperatur wire dabei vorerst ohne Belang gewesen, wenn es 
nur gelungen ware, eine einheitliche, wohldefinierbare und kri- 
stallisierte Saure zu gewinnen. 


Es ergab sich jedoch, da8B auch durch Anwendung des 
Hochvakuums der Siedepunkt nicht unter den Zersetzungspunkt 
der Substanz gedriickt werden konnte. Das braungelbe Destillat 
besaB den typischen Geruch nach verbrennendem Weihrauch 
und bestand neben einem sauren Anteil iiberwiegend aus einem 
Gemenge indifferenter Substanzen., Aus der Lésung der letzteren 
in Ather-Alkohol 1:1 konnte ein Rohkristallisat abgeschieden 
werden, das nach einmaligem Umkristallisieren rein wei war 
und dessen Menge 34% der angewandten Boswellinsiure betrug. 
Nach Reinigung durch wiederholtes Umfiillen der itherischen 
Lésung mit dem gleichen Volumen Alkohol schmolz der K6rper, 
der nach Analyse und Molekulargewichtsbestimmung nach der 
Formel C,,H,, zusammengesetzt ist, bei 126—127°. Die Mutter- 
lauge vom Rohkristallisat gab aus Ather-Alkohol nur mehr 
harzige, gelb bis braun gefairbte Massen, aus denen sich durch 
Auskochen mit Alkohol und Abkiihlen der Lésung, nach Ab- 
trennung einer Zwischenfraktion, zwei weitere Fraktionen mit 
Fp. 538—55°, C — 86-95%, H=1140% und mit Fp. 59—63’, 
C = 84-72%, H—10-91% herausarbeiten lieBen, die nicht kri- 
stallisierten. Die nichstfolgenden Fraktionen waren schon gelb 
gefirbt, schlieBlich briunlich und hatten einen schwachen 
terpenartigen Geruch. Es liegen in allen diesen Priparaten 
zweifellos kaum trennbare Gemische von sauerstoffhaltigen Sub- 
stanzen vor, welche daher vernachlassigt wurden. 


Der saure Anteil, der sich in einer Ausbeute von etwas 
mehr als 5% der angewandten Menge [ohsiiure im Destillat 
fand, gab, nach Reinigung iiber das schwer lésliche Bariumsalz, 
eine amorphe, nicht zur Kristallisation neigende Harzsiure vom 
Fp. 95—98°, welche bei der Verbrennung Werte lieferte, die 
scharf auf die Formel der Boswellinsaéure stimmen. Auf diese 
Substanz wird in.einer spiteren Abhandlung noch zuriickzu- 
kommen sein. 


Im AusfriergefiB, das wahrend der Destillation auf — 70 
bis — 80° gehalten wurde, fanden sich eine stark saure wisserige 
und iiber dieser eine 6lige, terpenartig und zugleich brenzlich 
riechende Fliissigkeit. Die Siiure wurde als Essigséure identi- 
fiziert. 
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Der Kohlenwasserstoff C,,H,,°, nach seiner empirische 
Zusammensetzung zu den Triterpenen gehdérig, ist ein neucr 
Vertreter dieser Reihe. In der Literatur sind bis jetzt nur vier 
feste Verbindungen C,,H,, beschrieben. d-a-Amyrilen*, nach 
einem Vorschlag von Zinke‘ wohl besser als d-a-Amyren be- 
nannt, aus dem a-Amyrin C,,H,,.OH des Elemiharzes durci 
EKinwirkung von Phosphorpentachlorid erhalten, Fp. 134—13;’ 
und [a]lp = + 109-48° (in 4%iger Benzollésung), j§-Amyren ° 
analog aus f-Amyrin gewonnen, Fp. 175—178° und [alp 
-++ 112-19 (in ca. 1%%iger Benzollésung), J-a-Amyren‘, aus 
a-Amyrin durch Wasserabspaltung mittels Phosphorpentoxyds 
entstanden, Fp. 193—194° und [alp = —104-9° (in ca. 1%iger 
Benzollésung) und endlich Lu peylen °, aus Lupeol C,,H,, .OH 
(neben a- und f£-Amyrin im Bresk enthalten) durch Behande!: 
mit Phosphorpentachlorid gebildet, Fp. 173—174° und [alp 
+ 27-°5° (2-469 in 25cm* Chloroform). Zinke und Unter- 
kreuter’® konnte aus dem £-Dammaroresen Tschirchs'' 
dureh Extraktion mit Ather in der Kalte und Fiillen der ithe- 
rischen Lésung mit Alkohol einen kristallinischen Kérper C,,H,,. 
zur Abscheidung bringen, der unscharf bei 150° schmolz (Sinteri 
bei 165°) und nach diesen Autoren méglicherweise ein Gemenge 
isomerer Kohlenwasserstoffe, jedenfalls aber kein Individuum war. 


Der Kohlenwasserstoff C,,H,, aus der Boswellinsiure des 
Weihrauchharzes vom Fp. 126—127° kommt beziiglich dieses 
Kennpunktes dem d-a-Amyren Vesterbergs mit Fp. 134 bis 
135° nahe und es konnte trotz der Konstanz des Schmelzpunktes 
meines Produktes die Méglichkeit der Identitit der beiden Sub- 
stanzen namentlich deshalb nicht ohneweiters von der Hand ge 
wiesen werden, da die Schmelzpunkte héhermolekularer Harzbe- 
standteile gegen nur geringfiigige Verunreinigungen im weitest 
gehendem MaB8Be empfindlich sind und eine Entfernung letztere: 
oft nur durch wiederholtes Umkristallisieren erreicht werden 
kann, was naturgemaB mit sehr bedeutenden Materialverlusten 
verbunden ist. Die Bestimmung des optischen Drehvermégens. 
die fiir meine Substanz [a]!§° = + 183° in ca. 4%iger Benzo! 


lésung und [a]}§*— + 2252° in ca. 1-7%iger Chloroformlésung 


ergab, sowie die Ergebnisse der kristallographischen 
Untersuchung", die iiber Veranlassung des Herrn Pro 


’ 





5 Diese Formel ist sehr wahrscheinlich, jedoch nicht eindeutig bewiesen, di 
der zugehérige Alkohol bzw. ein analysenreines Derivat bis jetzt nicht bekann'! 
sind, deren Analysenzahlen eine einwandfreie Ausschaltung der immerhin auch 
moiglichen Formel CoH gestatten wiirde. 

6 Vesterberg, Ber. D. ch. G. 24, 1891, S. 3834; 20, 1887, S. 1244; 23, 1890, S. 3186 
vel. auch Matthes und Rohdich, Ber. D. ch. G. 41, 1908, S. 19.' 

7 Monatsh. Chem. 42, 1921, S. 439, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IE b) 130, 1921, S. 459 


8 Vesterberg und N6jd, Ber. D. ch. G. 49, 1926, S. 660; Néjd, Arch. Pharm 
und*Ber. D. pharm. G. 265, 1927, S. 381; Chem. Centr. 1927, II, S. 441. 


* Monatsh. Chem. 39, 1918, S. 675, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 127, 1918, S. 676. 
© Tsehirch und Glimmann, Arch. Pharmaz. 34, 1896, S. 58). 
'' Siehe im Experimentellen Teil. 
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lessor Dr. Alfred Himmelbauer Herr eand. phil. Alfred 


Schinner vom Mineralogischen Institut der Universitat Wien 
auszufiihren die Liebenswiirdigkeit hatte, wofiir ich beiden 
Herren auch an dieser Stelle Dank sagen méchte, schlieBen eine 
|dentitat dieser beiden Substanzen einwandfrei aus. 


Uber den Chemismus der Bildung des Kohlenwasserstoffes 
(,,H,, aus der Boswellinsiure C,,H,.0, kann an Hand der bis 
jetzt ermittelten Tatsachen kaum etwas Sicheres ausgesagt 
werden. Beim Vergleich der empirischen Formel ergibt sich fiir 
den Kohlenwasserstoff ein Verlust von C,H,O,. Ob die Ent- 
stehung der Essigsiiure in diese Reaktionsrichtung gehért oder 
Produkt einer Nebenreaktion ist, mu8 dahingestellt bleiben, ob- 
woh] sie unter der Annahme, da8 ein Mol Boswellinsiure ein 
Mol Essigsaiure abspaltet, in annihernd 40%iger Ausbeute d. Th. 
gefunden wurde, was mit der ermittelten Ausbeute von 42% 
d. Th. an rohem Kohlenwasserstoff gut iibereinstimmen wiirde. 


Die Bildung von Kohlenwasserstoffen unter dem BinfluB8 
erhéhter Temperatur aus Harzsiuren ist schon 6fters beobachtet 
worden, Aus Abietinsfiure** (ebenso aus den aus isomeren 
Siiuren C,,H,,O, bestehenden amerikanischen Kolophonium **) 
entstehen so durch Dekarboxylierung Abieten C,,H,, und Abietin 
C',,H., (bzw. Gemische von Isomeren). RuzickaundSchinz™ 
konnten feststellen, da8 beim Erhitzen ihrer Abietinséure auf 
300° wahrend 8 Stunden 30% Neutralkérper entstehen und daB 
von den gleichzeitig auftretenden gasférmigen (bzw. dampf- 
formigen) Zersetzungsprodukten Kohlendioxyd, Kohlenmon- 
oxyd, Wasser, Methan und Wasserstoff die Menge der beiden 
ersteren 0:27 Mole betriigt. Aus den gefundenen Zahlen folgerten 
diese Autoren, daB die Umwandlung nicht nach dem einfachen 
Schema von Levy” fiir Kolophonium bzw. Virtanen” fiir 


I Pr. 3 C; 9 Hoo + CO, 
C,«H»y .COOH Rags 


- CoH. + CO + HO 


Abietin 


die Pinabietinsaiure, fiir welche bloB Gleichung Il in Betracht 
gezogen wird, vor sich gehen kann. Den dabei ermittelten 
Mengen von Kohlendioxyd (MaB fiir die Abietenbildung 


2 Ruzicka und Meyer, Helv. chim. Acta 4, 1922, S. 315. 

8 Bischoff und Nastvogel, Ber. D. ch. G. 23, 1890, S. 1919; Easterfield 
ind Bagley, Journ. Chem. Soc. London 85, 1904, S. 1238; Levy, Z. ang. Chem. 18, 
i905, S. 1739; Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 3043; 40, 1907, S. 3658; Schwalbe, Z. ang. 
Chem. 18, 1905, S. 1852; Henze, Ber. D. ch. G. 49, 1916, S. 1622. 

4 Helv. chim. Acta 6, 1923, S. 833. 

® Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 3043. 
% Liebigs Ann. 424, 1921, S. 166. 
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nach I) bzw. Kohlenmonoxyd und Wasser (Ma®8 fiir Cie ; 


Abietinbildung nach II) wird nachstehende Reaktionsfolge i 


mehr gerecht: 
jp CrsHs0-CQ |, CisHas + CO: 
2 Ci9 Ho . COOH per yo 
Ci9H2 .CO C,oHso + CO 


Aus Livopimarsiure* bildet sich beim Erhitzen das 
gleiche Gemisch von Abieten und Abietin wie aus der Abietii- 
siure aus amerikanischem Kolophonium, da der Dekarboxylic- 
rung Isomerisierung der Laivopimarsiure zu Siuren der Abieti- 
siuregruppe vorausgeht. Dextropimarsiure** zersetzt sich bei 
300° langsamer als Abietinsiure, wobei — im Gegensatz zur 
Abietinsiure — vorwiegend Dextropimarin C,,H,, entsteht, das 
auch bei der Destillation des entsprechenden Siéurechlorides 
im Vakuum auftritt. 


Diese Dekarboxylierungskohlenwasserstoffe Abieten bzw. 
Abietin und Dextropimarin sind nach Ruzicka und Mitarbei- 
ter gegen Brom in Schwefelkohlenstoff und Kaliumperman- 
ganat in Azeton stark ungesittigt und die Molekularrefraktiou 
zeigte 2 bzw. 3 Doppelbindungen an. 


Aus der Pinabietinsiure Aschans”™ hat Virtanen” 


durch Vakuumdestillation des Siurechlorids gemaB der 
Gleichung V 


V Cy 9 HepCOC!I — C;, 9 Hos + CO + HCl 


den Kohlenwasserstoff Pinabietin erhalten, der auch dureli 
direktes Erhitzen der Pinabietinsiure selbst nach (II) entsteht 
und gegen Kaliumpermanganat in Sodalésung und Brom in 
Chloroform bei ca. —15° vollkommen gesittigt ist. Bei ge- 
wohnlicher Temperatur wirkt Brom auf Pinabietin substitu- 
ierend, was neben anderen Kriterien (Sulfurierung, Nitrie- 
rung) zur Annahme fiihrte, daB in dieser Verbindung ei 
aromatischer Ring enthalten sei. 


Die Reaktionsfolge V konnte von Ruzieka und 
Schinz” auch fiir das Abietinsiurechlorid verwirklicht wer- 
den. Unter den Destillationsprodukten fehlte Abieten C,,H., 
vollstindig. 

SchlieBlich wurde von Ruzicka, Steiger und von 
Schinz” auch bei den amorphen Siuren des Manilakopals 





7? Ruzicka, Balas und Vilim, Helv. chim. Acta 7, 1924, S. 458. 

1% Ruzicka und Balas, Helv. chim. Acta 7, 1924, S. 875; vel. auch Ruzicka 
und Schinz, Helv. chim. Acta 6, 1923, S. 833. 

19 Liebigs Ann. 424, 1921, S. 117. 

2” Liebigs Ann. 424, 1921, S. 150. 

11. ¢. 

2 Helv. chim. Acta 9, 1926, S, 962. 
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und von Ruzicka und Hosking*® bei der kristallisierten 
Agathen-disiure C,,H,,O, des Kauri- und Manilakopals De- 
karboxylierung (vielleicht auch schon teilweise Dehydrierung) 
unter Bildung von Kohlenwasserstoffen und Monokarbon- 
siuren beim héheren Erhitzen beobachtet. 


An Hand des hier angefiihrten Tatsachenmaterials wire 
die Bildung des Kohlenwasserstoffes C.,,H,, aus der Boswellin- 
siure C,.H..0O, durch Abspaltung von je 2 Molekiilen Kohlen- 
monoxyd und Wasser glatt ableitbar. Da nun aber die Bos- 
wellinsiure nach Tschirech und Halbey eine Monokarbon- 
siure ist, was mit meinen Titrationen der Rohsiure iiberein- 
stimmt, darf diese Annahme nicht gemacht werden. 

Ich habe mich vorerst bemiiht, den Sattigungszustand des 
Kohlenwasserstoffes C,,H,, aus der Boswellinsiure, der sich 
gegen Brom in Schwefelkohlenstoff ungesittigt, gegen Kalium- 
permanganat in Azeton jedoch sehr bestaindig erwies, festzu- 
stellen. Aus allen diesbeziiglich angestellten Versuchen ergab 
sich, daB in dessen Molekiil bloB eine Doppelbindung nachweis- 
bar ist. Der Kohlenwasserstoff nahm in Amylatherlésung *: 
bei Gegenwart von Platinschwarz selbst bei ca. 60° und nach 
Aktivieren des Katalysators nach Willstatter und W ald- 
sehmidt-Leitz” nur ein Mol Wasserstoff auf. Auch mit 
Platinoxyd nach Adams” in warmer Amylitherlésung konnte 
nur die einer Doppelbindung entsprechende Wasserstoffauf- 
nahme bewirkt werden und die Titration mit Benzopersaure 
nach Nametkin und Mitarbeiter** liBt auch nur eine 
Doppelbindung erkennen. 


Damit im Ejinklang steht das Ergebnis der Bromtitration 
in Sechwefelkohlenstofflésung bei — 5°. Es wurde bis zum aller- 
dings verhiltnismiBig kurzen Bestehenbleiben der Gelbfairbung 
nur um ein geringes weniger an Brom verbraucht als die 
Theorie verlangt, obwohl schon bedeutend friiher Bromwasser- 
stoffentwicklung erfolgte. Nach dem Verschwinden der Gelb- 
firbung konnte ein weiterer Bromverbrauch unter lebhafter 
Bromwasserstoffentwicklung festgestellt werden. Offenbar folgt 
der Bromaddition an die Doppelbindung Bromwasserstolf- 
abspaltung in solehen Richtungen, daB weitere Bromanlagerung 
aus konstitutiven Griinden nicht mehr so leicht erfolgt. Még- 
licherweise findet auch Substitution statt. Die Reaktionsloésung 
wurde im zerstreuten Tageslicht verdunsten gelassen. Am 
nichsten Tag war eine amorphe, violette und durchscheinende 
Masse entstanden, Beim Anreiben derselben mit Alkohol, worin 





% Liebigs Ann. 469, 1929, S. 147. 

* Kisessig, der sich bei der katalytischen 'Hydrierung als zweckmaBigstes 
Lésungsmittel erwies, konnte wegen der Schwerloéslichkeit der Substanz in diesem 
Mittel nicht verwendet werden. 

% Ber. D. ch. G. 54, 1921, S. 113. 
* Adams und Shriner, Journ. Amer. Chem. Soe. 45, 1923, S. 2171. 
27 J. prakt. Chem. [2] 112, 1925, S. 169, und 115, 1927, S. 63. ‘ 
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sie schwer léslich war, trat Umwandlung in eine gelb bis gelb- 
orange gefirbte Substanz ein; gleichzeitig ging langsam Brom. 
wasserstoff weg. Aus dieser Substanz wurden aus Ather-Alkoho! 
zwei gelbbraun gefarbte, amorphe Fraktionen gewonnen, deren 
unscharfe Schmelzpunkte und Bromgehalte auf das Vorliegen 
eines Gemenges schlieBen lassen. In einer Brom-Bromwasser- 
stoffatmosphire nahmen sie eine dunkelviolette Farbe an, um 
beim Verweilen an Luft und Licht unter Bromwasserstoffent- 
wicklung in Produkte vom friiheren Aussehen iiberzugehen. 
Dieses Farbenspiel darf wohl als Halochromieerscheinung ge- 
deutet werden. Weitere Versuche zur Isolierung eines Brom. 
additionsproduktes verliefen gleichfalls negativ. Zinke und 
Mitarbeiter ** hatten durch pyrogene Destillation des Amyrin- 
benzoates unter Abspaltung von Benzoesiiure die Bildung eines 
Kohlenwasserstoffes C,,H,, beobachtet, der sich zwar nicht rein 
isolieren lieB, indessen aber durch ein schén kristallisiertes Di- 
bromid charakterisiert werden konnte. Vesterberg” hatte 
aus den Amyrinazetaten durch Bromeinwirkung nur Monobrom- 
substitutionsprodukte erhalten und deshalb die Ansicht ausge- 
sprochen, daB den Amyrinen C,,H,,.OH, im Gegensatz zu den 
Terpenen und Cholesterin, jedenfalls keine hervortretenden un- 
gesittigten EKigenschaften zukommen. Daraus wiirde folgen, da 
fiir die Kohlenwasserstoffe C,,H,,, die mit den Amyrinen in kon- 
stitutivem Zusammenhang stehen, nur eine Doppelbindung zu 
erwarten ist. 


Vor ganz kurzer Zeit verdffentlichten jedoch Ruzicka, 
Huyser, Pfeiffer und Seidel * sehr bemerkenswerte Er- 
gebnisse von Versuchen iiber den Sattigungszustand der Amy- 
_ rine und des Lupeols. Bei den Amyrinen C,,H,, .OH konnte unter 
sehr energischen Bedingungen bei Gegenwart von Platinoxyd 
keine Wasserstoffaufnahme festgestellt werden und auch bei 
der Kinwirkung von Benzopersdure war nur ein Verbrauch von 
weniger als einem halben Atom Sauerstoff erfolgt, was fiir eine 
hexazyklische Struktur dieser Verbindungen sprechen wiirde. 
Bei der Bestimmung der Molekularrefraktion, die an einem 
analysenreinen Gemenge der Amyrene C,,H,, {aus dem Gemiseh 
von a- und f-Amyrin bei der Wasserabspaltung gewonnen) bei 
38° durchgefiihrt werden konnte, wurden Werte gefunden, die 
auf dreifach ungesattigte und daher tetrazyklische Verbindun- 
gen schlieBen lassen. Auch die Gelbfairbung der Amyrine in 
Chloroformlésung mit Tetranitromethan weist auf deren unge- 
sittigte Natur hin. Damit wollen diese Autoren die Frage, ob 
in den Amyrinen zwei oder vielleicht nur eine Doppelbindung zu- 
gegen sind, einstweilen allerdings noch offenlassen. Das Lupeol, 
das in Hisessiglésung in Gegenwart von Platinoxyd ein Mol 





*> Monatsh. Chem. 42, 1921, S. 439, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 130, 1921, 
S. 439. 


2% Ber. D. ch. G. 23, 1890, S. 3186. 
*® Liebigs Ann. 471, Juni 1929, S. 21. 
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Wasserstoff unter Bildung von Dihydro-lupeol aufnahm, das mit 
Tetranitromethan keine Gelbfirbung mehr gab, wird vorliufig 
ils pentazyklisch einfach ungesattigte Verbindung angesehen. 


Im AnschluB an diese Arbeit habe ich das Dihydropro- 
dukt ** des Kohlenwasserstoffes C,,H,, aus der Boswellinsiiure 
auf sein Verhalten gegen Tetranitromethan gepriift. In der Tat 
trat in Chloroformlésung auch hier Gelbbraunfirbung ein. 


Der Kohlenwasserstoff C,,H,, aus der Boswellinsiure kann 
auch im Hinblick auf die neuesten Angaben von Ruzicka und 
Mitarbeiter iiber die Amyrine beziiglich seines Verhaltens bei 
Reaktionen auf ungesittigte Verbindungen mit den Amyrenen 
in Parallele gestellt werden. 


Die weiter vorzunehmenden Untersuchungen werden vor- 
erst darauf gerichtet sein miissen, den aromatischen Grund- 
kérper des Kohlenwasserstoffes C,,H,, durch Dehydrierung zu 
finden und die Boswellinséure niher zu charakterisieren, na- 
mentlich deren Basizitat nochmals einwandfrei festzustellen und 
AufsehluB iiber die Natur der restlichen zwei Sauerstoffatome zu 
gewinnen, Die Reindarstellung der Siure in gréBerer Menge, 
namentlich in kristallisiertem Zustand, scheint nach diesbeziig- 
lich unternommenen, nur orientierenden Versuchen nicht so 
leicht zu erreichen zu sein, wie es nach den Ausfiihrungen von 
Tsehireh und Halbey zu erwarten wire. Um Erfahrungen 
iiber die Leistungsfahigkeit bekannter Methoden zur Konstitu- 
tionsermittlung an Kohlenwasserstoffen der Triterpenreihe an 
leichter zuginglicherem Material zu gewinnen, wurden auch die 
Amyrene in Untersuchung genommen; damit im Zusammenhang 
soll auch das Verhalten der kristallisierten (Elemolsiure **) und 
amorphen Siuren des Elemiharzes bei erhéhter Temperatur und 
deren Dehydrierung studiert werden. Ich bitte, mir diesen Ge- 
genstand fiir einige Zeit iiberlassen zu wollen. | 


Experimenteller Teil. 
Rohsaure. 


Die nach dem unter A) niher beschriebenen Verfahren. ge- 
wonnene Rohsiure besaB Fp. 150—151° (beginnendes Sintern 
bei 142°), 


3°293 mg Substanz gaben 2°93 my H,O, 9°18 mg CO, 
3°207 my s », 2°86 mg H,O, 8°97 mg_CoO.,. 

Ber. fiir C,,H,.0,: H 10°04, C 76-80%. 

Gef.: H 9°96, 9°98, C 76°03, 76°284%. 

31 Nach der katalytischen Hydrierung aus der Reaktionslésung isoliert. 
Durch Umkristallisieren aus Ather-Alkohol konnte es jedoch nur auf einen sehr 
unscharfen, jedoch konstanten Fp. von 112—120° (beginnendes Schmelzen bzw. voll- 
stiindige Klirung der Schmelze) gebracht werden und diirfte daher ein Gemisch 
Isomerer vorstellen. 

3% Lieb und Schwarzel, Monatsh. Chem. 45, 1924,S. 51, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 133, 1924, S. 51. 
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Titration 0°3233 g Substanz (100cm?* neutralisierter Alkohol, Pheno! 
phthalein), 0°2832 g (Alkaliblau 6 B) verbrauchten 6°42, 5-66 cm Saure, 1 cm - 
0°1003 mg H-. 

Molekulargewicht, berechnet fiir C,,H;,0,. COOH: 500-6. 

Gef, fiir eine einbasische Siure: 506, 503. 


Hochvakuumdestillation. 


Die Substanz, die als leichtes Pulver beim Evakuieren ver 
stiubte, wurde anfangs in Pastillen gepreBt in den Destillations. 
kolben eingebracht, spiiter aber vorerst bei gewéhnlichem Druck 
ca. 1 Stunde im Olbad auf 160° bis zur Bildung einer viskosen 
Schmelze erhitzt, wobei etwas Wasser abgespalten wurde und 
erst dann der Destillation im Hochvakuum unterworfen. Die 
siedende Fliissigkeit warf sehr groBe Blasen, so da8 durch einen 
kleinen eingebauten Glasperlendephlegmator die Gefahr des 
Uberspritzens abgewendet werden muBte. Bei 175° und 0-02 mm 
Hg trat das erste Destillat in Form von Tropfen auf. Das 
Vakuum in der Apparatur wurde mit steigender Temperatur 
nach und nach schlechter, um bei 245° Badtemperatur, wo Nebel- 
bildung und reichliche Gasentwicklung erfolgte, einen kon- 
stanten Wert anzunehmen (0-2 mm Hg). Auf 245° wurde zuniichst 
erhalten, bis die Erscheinung der Nebelbildung abgeklungen 
war, und erst dann zwecks Erreichung einer besseren De- 
stillationsgeschwindigkeit die Temperatur auf 260° gesteigert. 
Der Druck ging nun auch bei dieser Temperatur sehlieBlich auf 
den urspriinglichen Wert zuriick. Es konnte die Erfahrung ge- 
wonnen werden, da8 die Ausbeute an dem kristallisierten Kohlen- 
wasserstoff C,,H,, besser wird, wenn die Temperatur des Luft- 
bades nicht iiber 260° gesteigert wird; dafiir wird aber im De- 
stillat auch weniger Siure gefunden. In dem auf — 80° gekiihlten 
AusfriergefaB setzte sich eine weibe, kristallinische Masse ab, 
die bei gew6hnlicher Temperatur aromatisch-brenzlich riechende 
Trépfehen darstellte. Die Destillation von 28 y Rohsiure dauerte 
so z. B. 5% Stunden. Das Destillat wurde nun mit Ather aus der 
Vorlage herausgelést, das Lésungsmittel entfernt und der Riick- 
stand zwecks Abtrennung des itherischen Ols der Wasserdampf- 
destillation unterworfen. Das Destillat besaB auch den typischen 
Geruch des Weihrauches, enthielt aber sehr wenig Ol, so dab 
auf eine Untersuchung verzichtet werden muBte. Der Riickstand 
wurde in itherischer Lésung mit 10%iger Kalilauge erschépfend 
ausgeschiittelt. 


Die iatherische Lésung wurde mit Wasser alkalifrei ge- 
waschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Aus dem nach Ab- 
destillieren des Athers verbleibenden Riickstand lieB sich durch 
Lésen desselben in der eben ausreichenden Menge Ather-Alkoho] 
1:1 in der Hitze und nachherigem Abkiihlen und teilweisem 
Verdunsten des Athers eine in haarfeinen Nidelchen kristalli- 
sierende Substanz gewinnen, die nach Wiederholung dieser 
Operationen den Fp. 118—119° aufwies. Aus 28 g Rohsiure 
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vurden so 9°6g dieses Koérpers erhalten, das sind 34% der an- 
cewandten Saure und nach der Gleichung 


CoH 520, : (C.H,O,) Ei ae C30H,s 


42% d. Th. Die Substanz fallt aus atherischer Lésung durch Zu- 
fiiggen des gleichen Volumens Alkohols alsbald in kristallisierter 
Horm aus. Nach etlichem Umfillen lag der Schmelzpunkt bei 
(26—127°, der sich bei weiterem Umkristallisieren nicht mehr 
inderte. AuBer Ather-Alkohol wurde noch in heiBem Wisessig 
ein Mittel gefunden, aus dem der K6rper sich kristalliniseh ab- 
scheidet. Die Substanz ist fast unléslich in kaltem Alkohol, 
schwer loslich in siedendem Alkohol und Eisessig und leicht 
lislich in Ather, Benzol und Chloroform, 


{:464 mg Substanz (Fp. 124) gaben 4°60 mg H,O, 14°50 mg CO, 
3° 690 mg . (Fp. 124) . 38°65 mg H,O, 11°42 mg CO, 
5*445 mg (Fp. 126) . 3°65 mg H,O. 11°14 mg CO, 
3°428 mg : (Fp. 126) , 3°61mg H,O, 11°085 mg CO,. 


Ber. fiir C,,H,,: H 11°85, C 88°15%. 

» » CgoH,: H 11°40, C 88°60%. 

Gef.: H 11°54, 11°60, 11°85, 11°78%. 

»  C 88°59, 88°45, 88°22, 88-27%. 

Molekulargewicht nach Rast. 0°422 mg, 0°376 mg Substanz (Fp. 126°): 
1-080 mg, 3°600 mg Kampfer: A ¢ = 13°0°, 12°8°, 

Ber. fiir C,,H,, : 408°5 

+ = ele eee Oo. 

Gef.: 396, 406. 

Molekulargewicht ebullioskopisch in Benzol. 0*2651 g Substanz (Fp. 126°), 
K == 38; 


em At M gefunden 
1. 5°38 0°382° 413 
2. 6°05 0)-344° 408 
3. 6°38 0°328° 406 
4. 6°78 0)-303° 414 
5. 7°08 ()*289° 415 


Aus der Mutterlauge des Rohkristallisates schieden sich 
beim weiteren Verdunsten der Lésung nur mehr 6lige, harzartig 
erstarrende Massen ab. Beim langsamen Verdunsten bzw. raschen 
Abkiihlen der kalt bzw. heiB gesittigten alkoholischen Lésung 
gelang es, feste nicht kristallisierende Substanzen fraktionsweise 
zu isolieren, die aber nicht einheitlich waren. 


Die aus dem Destillat isolierte Rohsiure begann bei 72° 
zu sintern und schmolz sehr unscharf zwischen 78 und 84°. Sie 
wurde zwecks Reinigung in 1%iger Natronlauge gelést und in 
der Hitze mit Barytwasser versetzt, bis keine Vermehrung des 
dabei auftretenden Niederschlages mehr erfolgte. Nach dem Ab- 
kiihlen wurde das Bariumsalz gewaschen, abgesaugt und ge- 
trocknet. Die fein gepulverte Substanz wurde zur Gewinnung 
der freien Siure in Alkohol suspendiert und mit Salzsaiure be- 
handelt, die alkoholische Lésung in Wasser gegossen und dieser 
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Vorgang einmal wiederholt. Zur Analyse wurde noch einmal aus 
Alkohol umgefallt. Nach dem Trocknen schmolz die Substan, 


zwischen 95 und 98°, nachdem schon bei 80° Sintern erfolgte. 


3°998 mg Substanz gaben 3°59 mg H,O, 11°27 mg CO,,. 


Ber. fiir C,,H,,0,: H 10°04, C 76-80%. 
Gef.: H 10°05, C 76°88%. 


Die im AusfriergefaB enthaltene inhomogene Fliissigkei( 
wurde unter Zuhilfenahme von Wasser und Azeton in einer 
Kolben gespiilt, mit Bariumkarbonat neutralisiert und die fliich- 
tigen neutralen Anteile mit Wasserdampf abgeblasen. Das De- 
stillat besaB terpenartigen Geruch, enthielt aber nur sehr wenig 
Ol und wurde daher vernachlissigt. Die im Kolben befindliche 
Fliissigkeit wurde von iiberschiissigem Bariumkarbonat und 
geringen Mengen harziger Substanz durch Filtration getrennt. 
Das etwas gelblich gefairbte Filtrat war nach zweimaligem Aus- 
schiitteln mit Ather farblos; nach Entfernung des gelésten 
Athers wurde es auf 250 cm*® gebracht. In 25 cm® wurde der 
Bariumgehalt zu 0-1552 g Barium ermittelt; es wurden daher 
insgesamt 1-552 g Barium zur Salzbildung verbraucht. Beim An. 
siuern trat saurer, etwas itherischer Geruch auf, jedoch keine 
Spur einer Triibung: wasserunlésliche Siuren sind daher aus- 
geschlossen. 200 cm* der Bariumsalzlé6sung wurden am Wasserbad 
bis zur Kristallisation eingeengt. Die Kristalle wurden um- 
kristallisiert, getrocknet und analysiert. 


0-1937 g Substanz gaben 0°1767g BaSQ,. 


Ber. fiir (CH,COO), Ba: Ba 53-78; (HCOO), Ba: Ba 60°41%. 
Gef.: Ba 53°68%. 


Aus dem aus der Mutterlauge gewonnenen Bariumsalz 
wurde mittels Phosphorsiure die Siure in Freiheit gesetzt und 
mit Wasserdampf iibergetrieben. Das Destillat wurde mit ti- 
trierter Lauge neutralisiert und zur Trockene verdampft. Aus 
dem Laugenverbrauch waren fiir essigsaures Natrium 0-708 9 
zu erwarten und der Abdampfriickstand wog 0-70 g. Er wurde 
in 17% cm’ heiBem 96% igem Alkohol gelést, die aus dieser Lésung 
gewonnenen Kristalle mit absolutem Alkohol gewaschen und bei 
100° im Vakuum getrocknet. 


3°103 mg Substanz gaben 2°703 mg Na,SO, 
5°391 mg . » 4°681 mg Na,SO,. 
Ber. fir CH,.COONa: Na 28-04%. 
» » H.COONa: Na33°82%. 
Gef.: Na 28°20, 28°12%. 


Aus dem Gesamtbariumgehalt der Loésung von 1:552 g 
Barium wiirde sich, unter der Annahme, daB ein Mol Boswellin- 
siure ein Mol Essigsiure bei der Destillation abspaltet, eine 
Ausbeute an Essigsiiure von 40-4% der Theorie berechnen. 
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Zur Kenntnis von Harzbestandteilen I 


Der Kohlenwasserstoff C,,H,,. 


Optisches Drehvermégen. [a18"° in zirka 4%iger Benzollésung = + 183°. 
(03875 g Substanz, 1-0340g Benzol «)8°= + 6-06°, d= 0°88226, 1=1dm, 


aj83— + 188°, 


04124 g Substanz, 0°97586 g Benzol «1°°= + 6°83°, d = 0-88297, 1 = 1 dm. 
jajiS>— + 188°. 

lal in zirka 1°7%iger Chloroformlésung = + 225°2°. 

(03309 g Substanz, 1°8449 g Chloroform «= + 591°, d = 1:4631, 1 = 1dm, 


a = + 225-29. 


Kristallographischer Befund. ,,Die vorgelegten Kristalle ent- 
sprechen wahrscheinlich der Symmetrie der Stufe V des mono- 
klinen Kristallsystems (prismatische Klasse nach Groth). Sie 
sind diinntafelig entwickelt und durechwegs in der Richtung der 
b-Achse gestreckt, wobei das Endflichenpaar (001) bei weitem 
iiber das verkiimmerte Querflachenpaar (100) iiberwiegt. 


Beobachtete Flachen: (001), (100), (110), (101) und die dazu- 
gehorigen Gegenflichen. 


Beobachtete Winkel (Mittel aus 10 Messungen): 


von bis 


(100) : (001). . . . 82° 12” 81° 26’ 829 54’ 
(100) : (101). . . .52° 1’ 50° 52’ 53° 4’ 
(100) : (110). . . . 65° 28’ be ly 

(110) : (110). . . . 499 4 48° 16’ 49° 56’ 


Aus diesen Messungen ergibt sich ein mittleres Achsen- 
verhaltnis: 
a:b:¢c = 1°4037:1: 2°4816, 


8 = 97°48’: 


Die Kristalle sind optisch positiv und stark doppelbrechend, 
entsprechend den am Pulffrichschen Totalrefraktometer be- 
stimmten Brechungsquotienten fiir monochromatisches Natrium- 
licht. 


Na — 1°5586 > {Na — 1°6111. 


Die Doppelbrechung y—a ist daher 0-0548. Der mittlere 
Brechungsquotient £ konnte am Totalrefraktometer nicht be- 
stimmt werden; jedoch gelang es durch Einbetten in verdiinntes 
Kaliumquecksilberjodid einen mittleren Brechungsquotienten 
8 = 15868 zu bestimmen, der auch mit den in Annidherung be- 
rechneten (Annahme: 2V = 90°) recht gut iibereinstimmt 
(8 = 1-5860). Der Achsenwinkel ist sehr gro8, gegen 90°, wobei 
die Achsenebene zur Symmetrieebene senkrecht steht und mit 
der Endfliche (001) einen Winkel von rund 16° einschlieBt. 
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Aus allen diesen Beobachtungen ergibt sich, daB die unter- 
suchte Substanz durchaus keine kristallographische Ahnlichkeit 
mit den von H. Backstr6ém* beschriebenen Kristallen von 
a-Amyrilen aufweist.“ 


Bestimmung des Siaittigungszustandes, 


Die Substanz erwies sich gegen Brom in Schwefelkohlen- 
stoff ungesadttigt, gegen Kaliumpermanganat in Azetonlésung 
jedoch weitgehend bestindig. 

Die quantitative Bestimmung der Doppelbindungen mit 
Benzopersaure ergab das Vorhandensein einer Athylenbindunyg 
im Molekiil. Die Benzopersiurelésung wurde nach Hibbert 
und Burt hergestellt, die Ausfiihrung der Bestimmung nach 
Namitkin und Mitarbeiter vorgenommen, 


0°4112 g Substanz verbrauchten in 40 Stunden bei 15° eine 16°15 cm? Natrium- 
thiosulfatlésung (1 cm* = 0:0008089 g 0) entsprechende Menge Benzopersiure. 
()*2857 g, 0°3045 gq Substanz verbrauchten in 50 Stunden bei 9—10° eine 16°33, 
17°44 em* Natriumthiosulfatlésung (1 cm* = 0°0008073 g 0) entsprechende Menge 
Benzopersaure, 

Ber. fiir C,,H,, 1 [~:16g aktiver Sauerstoff pro Mol. 

Gef.: 12°98 g aktiver Sauerstoff pro Mol., 18°85g 18°89 aktiver Sauer- 
stoff pro Mol. . 


Katalytische Hydrierung nach Willstaitter und 
Waldschmidt-Leitz. 


1:3223 g Substanz nahmen, in 50 cm* Amylither gelést, bei Gegenwart 
von 02g Platinmohr in 8 Stunden nach zweimaligem Aktivieren des 
Katalysators 72-2 cm* Wasserstoff bei 0° und 760 mm Hg auf, Berechnet 
fiir CsoHas 1{~: 72-5 cm*. Neuerliches Aktivieren und Erwaérmen der Liésung 
auf ca. 60° hatte keine weitere Wasserstoffaufnahme meir zur Folge. 

Abgelesenes Volumen: 82 cm*, feucht, ¢ = 22°, p= 746mm (21°). 

0-9179 g Substanz nahmen, in 35 cm*® Amylither gelést, bei Gegenwart 
von 05g Platinmohr in ca. 6 Stunden nach zweimaligem Aktivieren des 
Katalysators 52:5 cm* Wasserstoff bei Normalbedingungen auf, Berechnet 
fiir CgoHas 1 [~ : 50-4 cm’, 

Abgelesenes Volumen: 60cm*, feucht, ¢ = 245°, p = 7513 mm (23-5°). 


Katalytische Hydrierung mit Platinoxyd nach 
Adams. 


0-9082 g Substanz nahmen, in 50cm* Amylather gelést, bei ca. 60° 
in Gegenwart von 0-3037g Platinoxyd in ca. 3 Stunden 100-7 cm® Wasser- 
stoff bei 0° und 760 mm Hg auf. 

Abgelesenes Volumen: 115 cm*, feucht, i — 245°, p — 750-8 mm (22°). 

Im Kontrollversuch verbrauchten 0-3038 g desselben Katalysators 
52-6 cm® bei 0° und 760 mm Hg. 

Abgelesenes Volumen: 60 cm*, feucht, ¢ — 24°, p — 750:3 mm Hg (22°5°). 

Fiir die Hydrierung wurden daher 100-7 — 52-6 — 4&1 cm* Wasserstoff 
hei 0° und 760 mm Hg verbraucht. 

Berechnet fiir CsoHas 1 fF: 49-82 cm’, 


% Z. Krystallogr. 74, 1888, S. 545. 
* Journ. Amer. Chem. Soe. 47, 1925, S. 2249. 
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Zur Kenntnis von Harzbestandteilen I 913 


Bromtitration: 1-2978g Substanz wurden in 70cm* gereinigtem und 
‘rockenem Schwefelkohlenstoff gelést, die Lisung auf — 5° abgekiihlt und 
mit einer Lésung von Brom in Schwefelkohlenstoff, die im cm* 0-1453 gq 
srom enthielt, titriert. Bis zum Eintritt der Gelbfirbung wurden 3-45 cm* 
romlésung verbraucht. Gegen SchluB der Titration trat Bromwasserstoff- 
ntwicklung ein, 


Ber. fiir C,,H,, 1 [~:0°5078q Br. 
Gef.: 0°5015 g Br. 


Die Reaktionslésung wurde im zerstreuten Tageslicht ver- 
dunsten gelassen. Dabei entstand eine amorphe dunkelviolette 
Masse, die sich beim Anreiben mit Alkohol unter Bromwasser- 
stoffabspaltung in eine gelb bis gelborange gefarbte pulverige 
Substanz verwandelte. Sie wurde dann in siedendem Alkohol, 
worin sie ziemlich schwer léslich war, aufgenommen. Die beim 
Abkiihlen und Verdunsten des Liésungsmittels erhaltene Sub- 
stanz wurde aus Ather-Alkohol fraktioniert, zu kristallisieren 
versucht, wobei jedoch nur amorphe, nicht einheitliche Massen 
erhalten werden. 


Fraktion I: Bréunlichgelb gefarbt, Fp. zirka 66°. 
-1946 g Substanz gaben 0°0474 gq AgBr. 

Gef.: Br 10°37%. 

Fraktion II: Hellgelb gefarbt, Fp. zirka 60°. 
0°1966 g Substanz gaben 0°0346 gq AgBr. 

Gef.: Br 7°49%. 


Die Mutterlauge von Fraktion II gab beim Verdunsten 
lackartige Massen. ; 

Auch dureh Auskochen des Bromierungsproduktes mit 
Alkohol und Behandlung des dabei Ungelésten mit Essigester 
konnte kein kristallisiertes Produkt gewonnen werden. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 
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Die Kinetik der Reaktion zwischen Bromsaure 
und Bromwasserstoffsaure 
Von 
Friedrich Pollak 


Aus dem I. Chemisehen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1929) 


Wenn Bromsdure und Bromwasserstoffsiure zusammenge- 
bracht werden, so reagieren sie miteinander unter Bildung von 
Brom und Wasser. Die Kinetik dieses Vorganges ist bereits 
Ofters untersucht worden, genauer von Judson und Walker’, 
insbesondere aber von Skrabal und Weberitsch?. Diese 


Arbeiten zeigten, daB der die Geschwindigkeit der Gesamt- 
reaktion 


BrO,’ +5 Br’ +6H’ — 3Br:+3H.0 (1) 


bestimmende Vorgang eine Reaktion vierter Ordnung ist, ent- 
sprechend dem Zeitgesetz 


d |BrO,’| 
dt 





= k|BrO,;’][Br’][H°]*. (2) 


Dies macht wahrscheinlich, daB es sich um den primiiren Vorgang 


BrO;’ + Br’+2H* > HBrO,. + HBrO (3) 


handelt, wobei Skrabal und Weberitsch die Frage offen 
lassen, ob dieser primire Vorgang oder die ihm folgende Reaktion 
geschwindigkeitsbestimmend ist, und die zweite Moéglichkeit fiir 
die wahrscheinlichere halten. Da8 die Oxydation des Br’-Ions 
primar zu HBrO erfolgt, ist bereits von W. C. Bray ® als duBerst 
wahrscheinlich gefunden worden, wihrend die Annahme, daf 
HBrO, das primire Reduktionsprodukt der Bromsiure ist, eine 
quantitative Deutung gekoppelter Oxydationsreaktionen mit 
Bromsidure als Aktor gestattet*. Dann sind aber als Folgereak- 
tionen zu (3) die Vorgiinge 


HBrO.+ Br’+ H' ~ 2HBrO (4) 
HBrO+ Br’+H —> Br.+H,0 (dreimal) (5) 
anzunehmen, deren Hinzutreten die Reaktion (1) hervorruft. Die 


Einwirkung eines oxydablen Stoffes auf Bromsaure wird im all- 
gemeinen bereits nach sehr kurzer Zeit als mit (1) gekoppelte und 





1W. Judson und J.W. Walker, Journ. Chem. Soc. London 73, 1898, S. 410. 

27A.SkrabalundS.R. Weberitsch, Monatsh. Chem. 36, 1915, S. 211; bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 124, 1915, S. 211. 

* Z. physikal. Chem. 54, 1906, S. 463. 

‘KR. Luther und N. Schilow, Z. physikal. Chem. 4, 1903, S. 777. 
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Kinetik der Reaktion zwischen Bromsdure und Bromwasserstoffsiure 915 


ouBerdem autokatalysierte Reaktion verlaufen, da als schlieB- 
iiches Reduktionsprodukt von HBrO, und auch von Br, Brom- 
wasserstoffsiure auftritt. Die Ursache hiefiir ist in der Einwir- 
kung des vorletzten Reduktionsproduktes, der HBrO, auf die 
oxydablen Stoffe zu suchen. Wenn man aber die Reaktion derart 
leitet, daB HBrO méglichst schnell, u. zw. ohne HBr-Bildung, 
aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird, dann entfallt bei ge- 
xoppelten Reaktionen die Autokatalyse und die Reaktion zwischen 
Bromsdiure und Bromwasserstoffsaure verliuft nicht nach der 
Bruttoreaktion (1), sondern nach 


BrO;’ +2 Br’+3H’° > 3HBrO. (6) 


Dies 14Bt sich sehr einfach durch die Anwesenheit: einer aus- 
reichenden Menge von Phenol erzielen, mit welehem HBrO in 
der gewiinschten Weise reagiert. Der Zweck der vorliegenden 
Arbeit war es nun, einiges iiber den Ablauf der Reaktion zwi- 
schen HBrO, und HBr bei Gegenwart von Phenol zu erfahren. 
Der Vergleich der Formel (6) mit (1) zeigt sofort, daB es 
sich hier um ein bedeutend einfacheres System handelt, insbe- 
sondere auch vom Standpunkte der Messung des Fortschreitens 
der Reaktion, da HBrO nicht in meB8baren Mengen auftritt und 
die Abnahme der HBrO,-Menge ohne weitere Vorbereitung durch 
jodometrische Titration verfolgt werden kann. Anderseits war 
von vornherein in Betracht zu ziehen, daB die Anwesenheit des 
Phenols ungewollte Nebenwirkungen hervorrufen kann, und da- 
her zunichst einmal die Einwirkung von Bromsiure auf Phenol 
allein zu untersuchen, Diese mu8 im Gegensatz zu anderen Oxy- 
dationsreaktionen der Bromsdure nach der sehr einfachen Glei- 
chung’ 
BrO,’+”H‘+ Phenol ~ X +7 H:O (7) 


verlaufen, worin X fiir die zuniachst nicht definierten aus dem . 
Phenol entstehenden Produkte steht. Die Kenntnis dieser Pro- 
dukte ist aber fiir die vorliegende Untersuchung, bei welcher 
es sich nur um die Feststellung st6render Einfliisse vom Stand- 
punkte der Kinetik handelte, nicht notwendig, wofern zwei Be- 
dingungen erfiillt sind, erstens, daB diese Produkte die jodo- 
metrische Analyse nicht stéren, zweitens, daB die Reaktion (7) 
neben der Hauptreaktion (6) sehr langsam verliuft und daher 
tatsichlich nur zu Korrekturzwecken beriicksichtigt werden muB. 
Beide Bedingungen waren unter den herrschenden Versuchsbe- 
dingungen in ausreichendem MaBe erfiillt. Insbesondere zeigte es 
sich,.daB die Reaktionsprodukte zwar mit Jodwasserstoff reagie- 
ren und ein starkes Nachbliuen der austitrierten Lésungen be- 
wirken, doch erfolgt dieses so langsam, daB bei nur einigermaBen 
schnellem Arbeiten die Schirfe der Titration nicht beeintrichtigt 
wird. Stérend wirken nur die Verfarbungen, die das Phenol 
selbst bei der Jodstarke hervorruft, eine Schwierigkeit, die 
durch Ubung und durch Ejinhaltung stets gleicher Bedingungen 
(Titration bei kiinstlicher Beleuchtung mit Tageslichtlampe) bald 


58" 
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iiberwunden werden konnte. Ferner kann die Reaktion nur bi. 
zu einem verhiltnismaiBig geringen Umsatz verfolgt werden, d: 
die Reaktionsprodukte des Phenols eine recht intensive gelbrot» 
Farbe zeigen, die das Titrieren, sei es mit oder ohne Stirkezusat7 
bald unméglich macht. 

Die Ergebnisse dieser Voruntersuchung, die ganz analo: 
wie die spiter zu besprechenden Hauptversuche angestellt wurde. 
sind in der nachstehenden Tabelle I zusammengestellt. Die Kon 
zentrationen der reagierenden Molekelarten sind in Grammforme! 
gewichten im Liter angegeben, die Zeiten in Minuten, alle Unter 


suchungen sind bei 25°C ausgefiihrt. 


Tabelle 1, 
Versuch 


Nr. 
1 (71) 


bo 


(69) 


3 (67) 


hee 


(65) 
5 (83) 


6 (77) 


~] 


(62) 
8 (63) 
9 (78) 

10 (98) 

11 (90) 

12 (61) 

13 (96) 


14 (64) 


|Phenol] , 10° 


28°75 
28°75 
28°67 
28-70) 
143-62 
143-83 
143°74 
143-95 
143-05 


288 * 07 


287°09 


287° 93 


287° 86 


287°19 


(H*}.103 


249°12 


249°17 


246°57 
245°74 
246°61 
246°39 


492-62 


Zeit 


) 
2878 
0 
1425 
0 
770 
0) 
726 


0) 
723 
0 
306 
0) 
91 
0) 
151 
0 
158 
0 
376 
0 
194 
0) 
91 
0) 
90) 


0) 
61 


[BrO,’} . 10° 


0°85 
0°71 
69 
56 
37 
+22 
36 
+23 
‘84 
‘70 
‘11 
‘BT 
20 
‘1 
20 
06 
“39 
-26 
86 
70 
‘72 
‘BB 
18 
02 
43 
‘27 
3°18 
2°79 


WOW Wke KOS WWW W WRK COO www Oe 


%. 


10? 


“37 


"18 


"19 


°13 


‘98 


"95 


34 


*30 


*98 


*20 


11 


"36 


08 


12 


Mittel: 3°22 


Mittel: 3°11 


Mittel: 3°19 


Wie man sieht, sind die Konzentrationen von Phenol und 
H’*-Ion groB gegeniiber den laufenden Konzentrationen von BrO,’ 
und kénnen daher bei der Auswertung der Versuche als prak- 
tisch konstant angesehen werden. Es ergab sich, daB sich unter 
dieser Voraussetzung die Versuche darstellen lassen durch die 
Geschwindigkeitsgleichung 


_ dd [BrOy’| 





dt 


d(A—2) 


=x’ (A — x) =x[Phenol][H‘]?.(A—z) (8) 
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bzw. integriert 
1 A 


x = %[Phenol]|H*]* = — In 7—-- (9) 





Die in der Tabelle verzeichneten x-Werte sind nach der inte- 
grierten Gleichung (9) berechnet. Sie stimmen recht gut iiberein 
und es ist keine Abhingigkeit von irgendeiner der Konzen- 
trationen zu erkennen, Aus den angegebenen und einer Reihe 
weiterer, hier nicht verzeichneter Versuche wurde als wahrschein- 
lichster Wert 

42 3°2 19-3 


verwendet. Die Gleichungen (8) und (9) zeigen, daB diese Re- 
aktion in dem untersuchten Intervall in bezug auf Phenol und 
BrO,’ erster Ordnung ist, wihrend die H’-Ionen-Konzentration 
mit der zweiten Potenz einzufiihren ist. Dieses letztere Resultat 
ist nicht ohneweiters verstandlich, es ist vielleicht so zu erklaren, 
daB auch diese Reaktion eigentlich durch Br’ katalysiert verlauft 
und eine d4uBerst kleine und daher konstante Gleichgewichts- 
konzentration von Br’-Ionen stindig vorhanden ist. Doch ist 
die Aufklarung dieses Umstandes fiir den Zweck der vorliegen- 
den Untersuchung nebensiichlich. Ebenso ist es hier ohne Be- 
deutung, daf8 bei weiterem Fortschreiten der Reaktion die 
%-Werte ein langsames Ansteigen zeigen, da die bedeutend 
schneller verlaufende Hauptreaktion stets innerhalb der hier 
angefiihrten Zeitintervalle zur Beobachtung gelangte. 


Die Untersuchung der Hauptreaktion wurde nur auf die 
Abhangigkeit ihrer Geschwindigkeit von den Konzentrationen 
des BrO,’ und des Br’ erstreckt. Die H’-Ionen waren bei simt- 
lichen Versuchen in nahezu gleicher, u. zw. sehr groBer Kon- 
zentration anwesend, die somit als praktisch konstant angesehen 
werden durfte. Dies letztere gilt auch von der Phenolkonzentra- 
tion, doch wurden Serien mit verschiedenen Phenolkonzentra- 
tionen durechgefiihrt. Zur Verwendung’ gelangten  reinste 
Merecksche Reagenzien: KBrO,, KBr und H.SO,. Phenol 
wurde durch Destillation gereinigt, hierauf im Dunklen unter 
Wasser aufbewahrt und die Lésung nur dann verwendet, wenn 
die Phenolschicht vollkkommen wei erschien. Von den Stamm- 
loésungen wurden mittels geeichter Pipetten bestimmte Mengen 
in MeBkolben von ca. 250cm* Inhalt gemischt, u. zw. zunichst 
ohne den KBrO,-Anteil. Mit Wasser wurde aufgefiillt, so daB 
nur noch ungefihr fiir die KBrO,-Lésung Raum war. Der so 
beschickte MeBkolben wurde dann liingere Zeit (mindestens eine 
Stunde) im Thermostaten gehalten, ebenso die KBrO,-Stamm- 
loésung und das destillierte Wasser. Der Thermostat, mit Gas ge- 
heizt, wurde auf einer Temperatur von 25:00 + 004°C gehalten 
und Versuche, bei denen die Schwankungen gréBer waren, ver- 
worfen. Wenn alle Liésungen die Thermostaten-Temperatur an- 
genommen hatten, wurde mittels einer vorgewirmten Pipette 
die KBrO,-Lésung in das Reaktionsgemisch eingebracht, even- 
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tuell das nétige Wasser, schnell kraftig geschiittelt und méglich:; 
rasch an dem nach Biirettenart in 01cm geteilten MeBkolbe: 
hals das Lésungsvolumen abgelesen. Sofort wurde dann die erst»: 
Probe mittels einer vorgewarmten Pipette gezogen und in an 
gesiuerte KJ-Loésung einflieBen gelassen, wodurch die Reaktio 
unterbrochen wurde. Die Zeitmessung erfolgte mittels einer ge 
nauen Stoppuhr mit Doppelzeiger. Die Zeitmessung diirfte dic 
gzro6Bte Fehlerquelle gebildet haben, u. zw. deshalb, weil die Re- 
aktion ziemlich schnell verlauft und die Ablaufzeit der Pipette 
daher schon ins Gewicht fillt. Es stellte sich schlieBlich als das 
Beste heraus, den Zeitpunkt, wenn der Pipettenbauch eben ent 
leert war, als Zeitpunkt der Messung zu fixieren. Durch Zusat: 
von einigen Kubikzentimetern 2-normaler Schwefelsiure unc 
2 Tropfen gesdttigter Ammonmolybdatlésung wurde die Jod 
ausscheidung volistiindig gemacht und mit 0-01-normaler Thio 
sulfatlésung unter Zusatz von Starke titriert. Die Anfangs- 
konzentrationen der Reaktionsteilnehmer wurden aus dem Titer 
der Stammlésungen und dem Reaktionsvolumen berechnet, be- 
sondere Versuche zeigten, daB dies sehr genau mdglich ist. Die 
Zeitmessung begann jedoch erst mit der ersten Probe’. 


Kine exakte und alle Kinzelheiten der Vorgiinge darstellende 
Auswertung der Versuche ist, abgesehen von den mathemati. 
schen Schwierigkeiten, mit Riicksicht auf das vorliufig nicht 
ausreichende Versuchsmaterial nicht méglich. Doch kann das 
Wesentlichste auch mit Naiherungsmethoden recht gut dargestell! 
werden. 

Man mu8 annehmen, da8 auch bei der Reaktion (7) das erste 
Reaktionsprodukt der Bromsimre HBrO, ist. Man hat es dann 
mit einem System zweier gekoppelter Reaktionsfolgen zu tun, 
fiir welches folgende Reaktionsgleichungen gelten: 


HBrO, -+ HBr — HBrO, + HBrO (10) 
HBrO, -+-HBr > 2HBrO (11) 
HBrO, -+ Phenol — X + HBrO (12) 
/  HBrO,-+ Phenol — X’ + HBr6O.,. (13) 


Sind nun k,, k,, k., k, der Reihenfolge nach die Geschwindig- 
keitskoeffizienten (mit welchen bereits der praktisch konstante 
Ausdruck [H']’ vereinigt ist), ferner 4, B, D die Anfangs- 
konzentrationen von HBrO,, HBr und Phenol, die von HBrO, = 0, 
schlieBlich x, y, z, « der Reihe nach die Anzahl der Umsetzungen 
der in den Reaktionsgleichungen stehenden Mengen in der Vo- 
lumeinheit, so gelten die folgenden Geschwindigkeitsgleichungen: 
dl (a + u) 


re ot Fe k, (A—a—u) (B—ax—y)+h, (A—x—u) (D—z—Uu) (14) 


T(x * 
; tH. 2, (A—a—u) (B—a—y)+h, (B—a—y) (@—y—z+4+u) (15) 


5 Bis zu diesem Augenblick verliefen etwa 2 bis 24/2 Minuten. 
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ar —d(y+z r 
(uw + u) - (yt 2) = kh, (A —x—u) (B—ax—y) +k, (A — a — wv) (D—2z— us) — 


—k, (B—ax—y) (e—y—2+u)—k, @—y—24+ 4) 
(D—z—u). (16) 





Macht man nun die Annahme, daB die Konzentration der 
ehr reaktionsfahigen HBrO, gegeniiber den anderen Konzentra- 
‘ionen sehr klein und wiahrend langer Zeiten praktisch konstant 
bleibt, setzt man weiters z+ y—§, r+u= 4, sowie fiir die sich 
sehr wenig Aindernde GréBe (D—z—u) die Bezeichnung D’, so 
erhailt man den Amsdruck 

dy |ky (B—§&)+4,D'| [k, (B—§)+4,D' 


dz ~ (B—&) |2kyk,(B—&) + (kokts + hyky) D’| ag 








Wenn man diese Gleichung integriert und fiir kleinen Um- 
satz vereinfacht, so erhalt man schlieBlich den Ausdruck 


» __1+(P+Q)N 


eps TEA OR ME, od eee, 
> 142 (P+Q) N+ 4PQN? °°" (18) 
Hierin bedeutet: 
k. k- . ly 
Pi == iL gion bh 
5, 2k,’ 2k,’ jieay 


Der Ausdruck (18) ist in die den Beobachtungsdaten ent- 
sprechende Gleichung (14), jetzt 
dy je BE, i ; q , 
ig = Mo (Aa) (B—€&) +h, (A—y)D (19) 
veschrieben, einzusetzen. 

Hitte die Anwesenheit von Phenol keine andere Wirkung 
als das Abfangen von HBrO, so wiiren &, und k, und daher auch 
P und Q gleich Null und? = 27. Dann wiire statt (19) die ein- 
fache Gleichung 

dy 


= ho (A—1%) (B— 2m) (20) 


zu verwenden. Rechnet man nach dieser letzten Gleichung, so er- 
hilt man fiir &, keine konstanten Werte, was auf Grund der 
Tatsache einer selbstiindigen Reaktion zwischen HBrO, und 
Phenol vorauszusehen ist. Die Werte der Konstanten P und Q 
sind zunichst unbekannt. Auf Grund des analogen Charakters 
der Reaktionen (10) und (13) einerseits, der Reaktionen (11) und 
(12) anderseits, ferner der Analogie der beiden Reaktionsfolgen 
(10) + (11) und (13)+ (12) ist fiir eine erste Niherung die Annahme 
gestattet, daB die Werte von P und Q nahezu gleich sind. Diese 
Annahme ist gleichbedeutend mit der, dag HBr und Phenol in 
voneinander praktisch unabhingigen Reaktionsfolgen oxydiert 
werden. Es ist also in erster Niherung so zu rechnen, daf8 man 
mittels des friiher bestimmten Wertes x den durch Phenol be- 
wirkten Umsatz von HBrO, von dem _ beobachteten Gesamt- 
umsatz abzieht. 
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Gleichung (19), als Differenzengleichung geschrieben, lautet: 


| 
At 


Es ist jetzt (A— 7), = (4 —%) und der auf die Phenolreaktion 


cae ko (A —*7) m (B— 5) m + ks (A —y) m D’. (21 


entfallende Umsatz wihrend des Zeitintervalls At: 


k, (4 ae 3) D/ At. 


2 
Hierin ist k, = x.[H'}’. 


Unter Beriicksichtigung der Reaktionsgleichung (6) ergibt 
sich fiir die HBr-Reaktion allein folgende Differenzengleichung 
fiir die Reaktionsgeschwindigkeit: 


A : Ay Ay, A % 
a1, (4 —42) = 6, (483) [p— can —t [4 — 82 Jan} 2 


— 


Mit Hilfe dieser Gleichung wurden nun aus einer Anzahl 
von Versuchen k,-Werte berechnet, wobei die B-Werte zur Zeit 
der ersten Probe aus den  berechneten Anfangswerten nach 
Gleichung € = 27 bestimmt wurden. Fiir die Korrekturrechnung, 
um die es sich hier handelt, kommt der hiedurch begangene Fehler 
nicht in Betracht. Auf diese Weise ergaben sich nachstehende 
k,-Werte: 


Durchschnittliche Phenolkonzentration: 


00287 Mol/Liter k, = 4°45 
0°1437 " k, = 4°60 
02871 , k,=485. 


Mit diesen Werten berechnet sich beziehungsweise: 
Q = 0-000225, 0000217, 0-000206, 


wenn die H’-[onen-Konzentration ziemlich genau 0-25 normal ist. 
Dieselben Werte ergeben sich nach dem friiher dargelegten Un- 
abhingigkeitsprinzip auch fiir die P-Werte. Die Werte von 
P und Q wurden zu einer Neuberechnung der B-Werte zur Zeit 
der ersten Messung verwendet, es ergaben sich nur geringfiigige 
Verschiebungen und dementsprechend waren auch die wie friiher 
berechneten Werte fiir k, fast durchwegs dieselben wie friiher. 
Diese k,-Werte sind in den Tabellen aufgenommen. 


In diesen Tabellen bedeuten die Bezeichnungen im Kopfe 
jedes Versuches: 4=[BrO,’], B=[Br’], H=[H'), K =[K‘l, 
D = [Phenol], alles (in Grammformelgewichten < 10*) im Liter. 
Fiir die starken Elektrolyte ist vollstandige Dissoziation an- 
genommen, Die eingeklammerten k,-Werte sind bei der Mittel- 
bildung nicht beriicksichtigt. 
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1. 

A = 0°858 H = 250°-74 
B = 1°690 As 2°OGt 
D = 28°78 
t A rte hy 
0 0°834 — 
60°81 0-578 4°25 
99°17 0-485 4°35 
138-44 0-414 4°44 
179-01 0-362 4°24 

Mittel: 4°32 
3. 

A=0°844. H= 247-78 
B= 6°714 Ru TSor 
D = 28°59 
t A—y k, 

Q 0° 806 ~— 
6°23 0°658 4°99 
12°23 0°555 4°51 
17°30 0-485 4°38 
22°63 0-421 4°51 


Mittel: 4-60 


D. 

A = 1°688 H = 249°41 
B= 3°356 k=: 5°04 
D==2°T 
t A— yj k. 

Q 1°619 — 
7°32 1°478 4°01 
14°64 1°338 4°85 
21°84 1°233 4°42 
28-54 1°146 4°57 
36°82 1°056 4°54 
44°12 0-989 4°36 


Mittel: 4°46 


~| 
. 


A = 3*379 H — 249-51 


B= 1°678 kK— 5°058 
i SS 

t {—y7 k, 

0 3°322 -— 
14°80 3°053 4°35 
29°55 2-884 4°38 
44°97 2-770 4°38 
99°35 2-700 4°19 
3°53 2°654 (3°87 
89-36 2°617 (3°78 
Mittel: 4°32 


Tabelle 2. 


a 


2 

A = 0°849 H = 249-64 

B = 3°382 K= 4°231 
D = 28°81 

t A—y k, 

0 0°816 —- 
14°03 0) 668 4°49 
28°93 0-549 4°48 


44°30 0°457 4°43 
60°15 0-381 4°50 
Mittel: 4°48 


4. 

A =1°709 H = 250-12 
B= 1°685 K= 8-°304 
D = 28°71 
t A—v7 k, 

0) 1°667 — 
22°28 1°459 4°23 
40°16 1°342 4°29 
62°05 1°236 4°36 
80°95 1°169 4°22 
100-80 1°112 (3°89) 
120°23 1°070 _(3°61 61) 

Mittel: 4°27 
6. 

A = 1°706 H = 249-95 
B= 6°737 K= 8:°442 
D = 28°69 
t A—y7 hy 
0 1°610 ~— 
5°61 1°376 4°42 
8°79 1°266 4°40 
11°96 1°166 4°51 

Mittel: 4°44 
8. 


A = 3°392 H = 250-64 


B= 3°378 K= _ 6:7T70 
DB = 38° Ts 

t A TF i, 
Q 3°308 — 
2°06 3°214 4°44 
3°91 3°137 4°44 
5°96 3°055 4°63 
7°85 2-985 4°62 


Mittel: 4°53 
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Tabelle 3, 





a 
A = 0°853 H = 245°43 
B= 1°673 K=. 2°b87 
D = 143°36 
d A—*7 I, 
0 0828 — 
39°82 0°639 4°30 
80°57 0°512 4°53 
119°18 0-431 4°43 
159°47 0° 367 4°62 
Mittel: 4°47 
3. 
"85d H = 246°07 


A=z=0 
B—6°711 K= 17°566 
D = 143°74 


t A me k 

0 0-784 ar 

2°41 0-673 4°32 
10°76 0°577 4°56 
15°85 0°500 4°53 
20°11 0+ 446 4°53 





Mittel: 4°48 


. 
A =}°Tis H = 250-00 
B — 3°369 K= $661 
D = 143°48 


t A—y ky 

() 1-618 — 

8°54 1°425 4°85 
15°82 1°302 4°54 
23°95 1-180 4°81 
31°98 1-082 4°71 
39°95 1°004 4°44 
48-04 ()° 930 4°80 





Mittel: 4°69 


A = 3°423 H = 246°05 
B= 1°678 k= 5:100 
D = 143°73 
t A 2 i, 

0 3°326 — 
14°77 3°065 4°24 
29°79 2°885 4°56 
45°26 2°767 4°38 
61°48 2-678 4°74 
75°30 2-623 4°98 
89°72 2-580 (5°11) 





Mittel: 4°58 





2. 

A = 0°858 H = 245-97 
B= 3°354 5. =. 4-352 
D = 143-68 
t A— 7 ky 
0 0-814 — 
15°27 0°657 4°42 
30°00 0°540 4°55 
45°35 0°446 4°64 
60°17 0°375 4°62 

Mittel: 4°56 
4, 
A *726 H = 246°34 


Gh | 
B= 1°680 R- 38:°406 
D = 143°90 


t A—y hi, 
0 1°678 — 
19°83 1-478 4°37 
40°18 1°332 4°54 
60°32 1+226 4°65 
59°96 1°151 4°46 
79°85 1-091 4°49 
99°53 1°041 4°86 





Mittel: 4°56 





6. 
yee bet H = 246°21 
B= 6°715 A=: 8-433 
D = 143°82 
t A or FD ke, 
0 1°598 — 
2°03 1°482 (5°76) 
4°94 1°365 4°55 
7°96 1°259 4°48 
11°04 1°156 4°81 
14°71 1°052 4°61 
Mittel: 4°61 
8, 

A:-= 3° 431 H = 245-63 
B = 3°350 R= 6°Til 
D= 143°49 
t A—y k, 

0 3°273 


4°27 3° 092 4°52 
8°11 2°954 4°55 
12°14 2°838 4°18 


16°19 2°724 4-70 
20°40 2-621 4°72 


Mittel: 4°53 
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Tabelle 4 














= 


























A = 0-857 H = 245°80 A — 0°868 H = 246°31 
B= 1°676 K= 2°58 B = 3°359 K=-—  4:9238 
D = 287°17 D = 287°76 

t A—y, hy t A—y, k, 
0 0-830 — 0 0°832 -—-- 
25°31 0-681 4°86 14°57 0-663 4°80 
49°42 0°580 4°82 28°47 0°544 4°78 
74°41 0°501 4°90 41°60 0°456 4°81 
99°40 0°439 4°89 56°52 0°378 4°80 
Mittel: 4°87 Mittel: 4°80 
3. 4, 

A = 0°860 H = 245-89 A=1°T0 H = 245-07 
B= 6°708 a= Teo B | 1°71 K=: 38-878 
D) = 287°28 D = 286°31 
t A—y he, t A—y¥ i. 
0 0° 798 — 0 1°672 ~-- 
5°09 0°677 4°91 16°09 1°485 4°75 
9-96 0°583 4°84 31°31 1°351 4°97 
14°75 0-506 4°75 46°33 1°257 4°54 
19-70 0°435 5*Q2 62°85 1°167 5°09 

77°04 1-109 4°77 
91°47 1°056 5°18 
Mittel: 4°88 Mittel: 4°88 
5. 6, 

A = 1-7 H = 245-95 A = 1°T10 H = 245°64 
B — 3°355 K=: 5-064 B= 6°701 K= 8411 
D = 287°34 D = 286°98 
t A—y he, t A—y, hv 
0) 1°641 — 0 1°576 — 
8°94 1°440 4°69 3°19 1°430 4°76 
15°69 1°317 4°75 6°13 1°308 4°95 
23°81 1°191 4°83 8-88 1°215 4°49 
31°46 1°091 4°88 12°04 1°111 4°93 
39°82 1°001 4°78 15°21 1°017 5°06 
49°05 0°917 4: PA A. 18°33 0-943 4°45 

Mittel: 4°78 78 Mittel: 4°77 
YF 8. 

A = 3°420 H = 245°44 A = 3-437 H = 245°82 
B= 1°674 K= 5:093 B = 3°353 K= 6°780 
D = 286°75 D = 287°19 

t A—y i, t A—y, I, 

0 3-348 en ( 3-291 a 
12°15 3°088 4°69 3°56 3°130 4°61 
‘ 23°80 2°912 4°94 6°35 3°011 5°00 
35°93 2°782 5-02 9°38 2-899 4°86 
49°12 2-684 4°79 12°34 2-808 4°54 

61°05 2°617 4°79 15°30 2°722 4°79 

73°29 2-558 (5°64) 18°87 2-629 4°76 

Mittel: 4°85 Mittel: 4°76 
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Diese Tabellen enthalten die nach einer groBen Reih 
anderer mit besonderer Sorgfalt durchgefiihrten Versuche, dic 
der Festlegung der Zahlenwerte dienen sollten. Sie zeigen voy 
allem, daB innerhalb der einzelnen Versuche im allgemeinen 
kein ,Gang“ besteht, da8 ferner auch innerhalb jeder Tabelle 
keine Abhingigkeit von irgendwelchen Konzentrationseinfliissen 
erkennbar ist. Das deutliche Abfallen der k,-Werte in den Ver- 
suchen 4 und 7 der Tabelle 2 erklart sich daraus, daB bei dieser 
kleinen Phenolkonzentration die Voraussetzung ihrer Konstanz 
nicht mehr zutrifft. Deutlich ist ferner die Verschiedenheit dex 
Mittelwerte von k, fiir die drei Phenol-Konzentrationen. Sie be- 
weist, daf die Annahme P = Q, also unabhingiger Verlauf von 
HBr- und Phenol-Oxydation nicht zutreffend ist, daB vielmehr 
Reaktionskopplung vorliegt, was zu erwarten war. Eine einfache 
Uberlegung ergibt sich, daB P gréBer als Q sein muB. Uber die 
GroBe der Einzelwerte k, und k, li8t sich natiirlich nichts aus- 
sagen, doch sind sie als Geschwindigkeitskoeffizienten der schnel! 
verlaufenden Folgereaktionen sicher viel gréBer als die ent- 
sprechenden /, und k,. DaB aber die Verhaltnisse P und Q in 
erster Niherung als gleich angenommen werden diirfen, ist nach 
der Analogie der Reaktionen (10) und (11), baw. (12) und (13) 
plausibel. Eine Berechnung oder selbst Schatzung von P soll vor- 
laiufig nicht versucht werden. 

In bezug auf die Reaktion zwischen HBrO, und HBr ge- 
statten die vorstehenden Versuche folgendes auszusagen: Die Re- 
aktion laBt sich durch Zugabe einer ausreichenden Phenolmenge 


so fiihren, daB sie nach (6) verliuft. Das zeigt der Faktor 


2y in der Gleichung (18). DaB die Reaktion als ein Teil 
der Reaktion (1) angesehen werden muB, ergibt die Betrachtung 
des Zahlenwertes von k,. Nach dem friiher Gesagten mu8 als 
sicher angenommen werden, da8 in &, noch der Faktor [H']? ent- 
halten ist, der von Konzentrationseinfliissen freie Geschwindig- 
keitskoeffizient der Reaktion (6) ergibt sich daher erst nach Di- 
vision durch das Quadrat der H’-I[onenkonzentration. Dies¢ war 
bei allen Versuchen rund 0:25 normal. Nun ist der Wert von k, 
mittels der hier verwendeten Rechenmethoden zu hoch gefunden 
worden, u. zw. um so mehr, je gréBer die Phenolkonzentration 
ist. Extrapoliert man daher auf unendlich kleine Phenolkonzen- 
tration, so wird man vielleicht einen Wert k, =41 annehmen 
diirfen. Das ergibt fiir die genannte H*-lonenkonzentration einen 
,wahren“ Geschwindigkeitskoeffizienten ca. 66. Dieser Wert 
ordnet sich gut in die Reihe des Geschwindigkeitskoeffizienten 
(k) ein, die Skrabal und Weberitsch® in der zitierten 
Arbeit angeben, nimlich zwischen (k) = 63 fiir H’'—06 und 
(k) = 72 fiir H*'—02. Somit handelt es sich hier wie dort um 
dieselbe geschwindigkeitsbestimmende Reaktion. Dariiber hinaus 
erscheint jetzt aber die von Skrabal und Weberitsch'‘ 
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ynentsehieden gelassene Frage, ob wirklich der primaire Vor- 
gang (8) oder ein ihm folgender die Geschwindigkeit bestimmt, 
jim Gegensatz zu ihrer Vermutung zugunsten der ersten An- 
nahme entschieden zu sein. Denn wiirde HBrO, -+- HBr sich prak- 
tisch momentan in HBrO,+ HBrO umsetzen und erst diese 
letzteren mit HBr meBbar langsam weiter reagieren, so wiirde 
HBrO bei Gegenwart von Phenol iiberhaupt nicht bei der Titra- 
tion gefunden werden, es miiBte vielmehr sofort bei der ersten 
Probe der gefundene Oxydationstiter um wenigstens ein Drittel 
kleiner sein als der berechnete Anfangswert, da an Stelle der be- 
rechneten sechs Oxydationsiquivalente von HBrO, nur die vier 
Aquivalente von HBrO, noch zur Bestimmung gelangen wiirden. 
Dies ist aber, wie die Versuche zeigen, durchaus nicht der Fall. 
DaB aber HBrO, tatsiichlich als Zwischenkoérper auftritt, scheint 
durch das Auftreten von Reaktionskopplung gerade in diesem 
System, das kaum fiir einen anderen Zwischenkérper Platz laBt, 
bewiesen. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde das System Bromsiure-Bromwasserstoffsiiure- 
Phenol in wisseriger Lésung untersucht und festgestellt, daB 
unter diesen Bedingungen die Reaktion BrO,’+-2 Br’ + 3H’ — 
—3HBrO mit meBbarer Geschwindigkeit verliuft. Sie ist ein Teil- 
vorgang der bei Abwesenheit von Phenol stattfindenden Reaktion 
BrO,’ +5 Br’ +6H’ — 3Br,+3H,.O. Dies geht daraus hervor, 
daB in beiden Fallen der Vorgang BrO,’ + Br’ + 2 H'> HBrO, + 
+ HBrO die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion bestimmt. Es 
ist nicht nur das Zeitgesetz dasselbe, sondern auch der Zahlen- 
wert des Geschwindigkeitskoeffizienten. Desgleichen wurde fest- 
gestellt, was bis nun nicht sicher war, da8 wirklich die Reaktion 
BrO,’ + Br’ + 2H*—> HBrO, + HBrO und nicht eine ihr fol- 
gende die geschwindigkeitsbestimmende ist. : 

2. Zwischen Bromsiure und Phenol findet eine direkte 
Oxydations-Reduktions-Reaktion statt nach dem Zeitgesetz 
Bi Load =~x[BrO,’] [Phenol] [H’}*. Der Zahlenwert der Kon- 
stanten x ist bei 25° C zu 32.102 gefunden worden. Diese Re- 
aktion verliuft iiber den Zwischenkérper HBrO.,, durch den sie 
bei Gegenwart von HBr mit der ersten gekoppelt wird. 
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Uber eine einfache Mikromolgewichtsbestimmung 


Von 


Karl Schwarz 


Aus dem Ersten Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1929) 


AnlaBlich der Untersuchung von Elektrolyten in nicht- 
wasserigen Lésungsmitteln wurde die isotherme Destillation 
zur exakten Bestimmung des osmotischen Koeffizienten versucht 
und als brauchbar befunden; jedoch sind die diesbeziiglichen 
Versuche noch nicht abgeschlossen. Das Wesen der Methode 
reizte, sie zu einer Mikromethode auszuarbeiten, und es sollen die 
diesbeziiglichen Ergebnisse an dieser Stelle dargelegt werden. 

Das Prinzip ist folgendes: Gleichmolare Lésungen zeigen 
bei gleicher Temperatur gleichen Dampfdruck (Nichtfliichtigkeit 
des Gelésten vorausgesetzt); bringen wir verschiedenmolare 
Lésungen durch die Dampfphase in Verbindung, so muB so lange 
Lésungsmittel aus der verdiinnten zur konzentrierten iibergehen, 
bis die molare Konzentration beider Lésungen gleich ist. Warten 
wir nun bis zum praktischen Einstellen des Gleichgewichtes, so 
kénnen wir durch bloBe Konzentrationsbestimmung das Verhilt- 
nis der Molgewichte erhalten; ist ferner eines der Molgewichte 
bekannt, so liBt sich das zweite daraus berechnen. Auf dem- 
selben Prinzip beruht die bekannte mikroskopische Methode von 
Barger? und von Rast?, nur warten die genannten Autoren 
die Einstellung des Gleichgewichtes nicht ab, sondern sie arbeiten 
mit bekannten Vergleichslésungen und beobachten die Richtung, 
in der die Destillation stattfindet. 

Wesentliche Bedingung zur praktischen Einstellung des 
Gleichgewichtes ist véllige Gas- und Luftfreiheit der Dampfphase 
wie Temperaturgleichheit beider Lésungen. 

Es sei die verwendete Apparatur beschrieben: die Ver- 
suchsgefaiBe hatten die auf Abb.1 ersichtliche Form; die Kugel « 
faBte rund 6 cm*®,b15cm* und c etwa 12cm’; der iuBere Durech- 
messer des T-Stiickes betrug 9 mm, bei e war ein schwicheres 
Rohr, Durchmesser 7 mm, angesetzt, dessen Lange 32cm betrug. 
Zweck der Kugel c ist, beim Auskochen ein Uberspritzen der 
Lésung zu verhindern. 

Die Ausfiihrung eines Versuches gestaltet sich nun fol- 
gendermaBen: Zuerst werden etwa 0:05g der Vergleichssubstanz 
von bekanntem Molgewicht (in den vorliegenden Versuchen 





‘Barger, Ber. D. eh. G. 37, 1904, S. 1754. 
> Rast, Ber. D. ch. G. 54, 1921, S. 1979. 
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wurde ausschlieBlich Benzyl verwendet) in ein kurzes, méglichst 
Jimnwandiges Réhrehen genau eingewogen; durch entsprechen- 
des Neigen und sachtes Klopfen gelingt es leicht, dieses durch 
das Rohr 1 (Abb. 1) in das DoppelkugelgefiB gleiten zu lassen; 
Jann werden von der zu untersuchenden Substanz 1—5 mg genau 
eingewogen und auf dieselbe Weise 
in die Kugel a gebracht; hierauf 
bringt man, am besten mit Hilfe einer 
Pipette, etwa 5cm*® Lésungsmitte] in 
das GefiB b und etwa % cm® in die 
Kugel a. Unter stindigem Drehen 
wird jetzt bei e in der Flamme er- 
hitzt und nach dem Erweichen des 
Glases unter gleichzeitigem Biegen 
zu einer nicht allzu diinnen U-férmi- 
gen Kapillare ausgezogen. Mit Hilfe 
eines Gummistopfens wird, entspre- 
chend Abb. 2, das Rohrende 7 an das 
GefaB A angeschlossen. Die Queck- 
silberfiillung hat den Zweck, einer- 
seits ein Zuriickdiffundieren von Luft 
zu verhindern, anderseits eine Kon- 
trolle des Auskochens zu _ ermdg- 
lichen; das Rohr nach dem Glas- 
hahn H fiihrt zu einer Wasserstrahlpumpe. 


Zuerst wird bei geschlossenem Hahn H die Pumpe in Titig- 
keit gesetzt, dann durch langsames und vorsichtiges Offnen des 
Hahnes die Luft aus dem ganzen Apparat abgesaugt; gleichzeitig 
beginnt das Lésungsmittel zu verdampfen, wodurech die Luft 
vollstandig verdrangt wird, Um Uberhitzen und StoBen zu ver- 
meiden, geniigt es, das KugelgefaB, das infolge der bloBen Be- 
festigung am Gummistopfen wie auch durch die Elastizitit der 
Glaskapillare leicht beweglich ist, durch lebhaftes, aber leichtes 
Klopfen mit den Fingern zu erschiittern; anderseits laBt sich die 
Verdampfungsgeschwindigkeit durch Stellen des Hahnes leicht 
regulieren, so daB auch bei ganz geringer Ubung jedes allzu leb- 
hafte Aufsieden und damit verbundenes Uberspritzen der Lésun- 
gen vermieden werden kann. Durch sehr vorsichtiges Anwiirmen 
mit einer kleinen Flamme, wobei jedes starke Erhitzen zu ver- 
meiden ist, wird aus a allesLésungsmittel vertrieben. Nun ist auch 
bereits alle Luft aus dem Apparat verdringt und es wird bei & 
abgeschmolzen. Man kann sich noch von der Luftfreiheit iiber- 
zeugen, indem man zunichst den Hahn H schlieBt, dann die Ver- 
bindung zur Pumpe unterbricht und durch langsames Offnen 
des Hahnes Luft in 4 eintreten 1a48t; war wirklich alles luftfrei, 
so wird das jetzt in 7 aufsteigende Quecksilber das Rohr zur 
Ginze erfiillen. Meist bleibt nur ein winziges Luftblischen iibrig. 


Das abgeschmolzene GefaiB wird am besten an der senk- 
rechten Riihrung eines Thermostaten von Zimmertemperatur be- 
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festigt, wo man es mindestens 24 Stunden DeliBt; steht kei: 
Thermostat zur Verfiigung, so kann man ein mit Wasser ge- 


filltes De warsches Gefi8 verwenden. Diese Anordnung er- 


fordert jedoch mindestens 48 Stunden zur Gleichgewichtsein- 
stellung. 


Ist das Gleichgewicht eingestellt, so wird zunichst nur dic 
Spitze mit der abgeschmolzenen Kapillare aus dem Wasser ge- 


zogen, abgetrocknet und aufgeschnitten. Die nun eintretende 


Luft verhindert eine, sonst beim Herausnehmen unvermeidliche 
Destillation durch Handwirme; nach dem Herausnehmen und 
Trocknen wird bei s (Abb. 2) abgeschnitten und die KugelgefiBe 
in passenden Wigeglischen zur Wagung gebracht; hierauf wird 
in einem Trockenschrank das Loésungsmittel verdampft und 
wieder gewogen. Aus der Differenz berechnet sich die Menge 
Loésungsmittel. 

Hiemit sind alle Werte fiir die Berechnung des Molgewichtes 
bekannt. Es gilt dafiir die Formel: 


Pp, Mv. P, 


M= p.P, 





Dabei bedeutet: 


M gesuchtes Molgewicht, 

p, Menge der untersuchten Substanz, 

p., Menge der Vergleichssubstanz, 

P, Menge Loésungsmittel der Substanz, 

P, Menge Lésungsmittel der Vergleichssubstanz, 
Mv Molgewicht der Vergleichssubstanz. 


Als Lésungsmittel wurden insbesondere Azeton, dann 
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff verwendet. Die meisten Ver- 
suche wurden in einem Thermostaten von 15°, dessen Temperatur 
auf 0-02° konstant war, vorgenommen. Zwei Versuche wurden in 
einem leeren Dewarschen Gefi8 vorgenommen, was sich als 
unzweckmaéaBig erwies; die restlichen in mit Wasser von Zimmer- 
temperatur gefiillten Dewarschen GefaBen. 


Bei den in nachstehender Tabelle angefiihrten Versuchen 
wurde ausschlieBlich Benzyl (Mv 210) als Vergleichssubstanz ver- 
wendet; die Konzentration der Lésung war im Durchschnitt 
0-1 Mol im Liter. Versuche, mit der Konzentration herunterzu- 
gehen, scheitern daran, daB dadurch die Zeit zum Einstellen des 
Gleichgewichtes sehr stark verlingert wird; es lassen sich aber 
auch bei sehr kleinen Substanzmengen die Lésungsmittelmengen 
genau bestimmen, wenn die Konzentration 0-1 ist. 


In der Tabelle ist der Reihe nach angegeben: Versuchs- 
dauer in Stunden, Lésungsmittel, Substanz, Menge der Substanz 
in mg, gefundenes und nach der chemischen Formel berechnetes 
Molgewicht. In der letzten Spalte bedeutet Th im Thermostaten, 
Di im Dewarschen GefiB leer, Dw im Dewarscechen Gefab 
mit Wasser, 
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kein Die Genauigkeit der Resultate ist aus den Tabellen ersicht- 
r ge- PF lich; es seheint jedoch, da8 die untereinander iibereinstimmen- 
ger ff) den groéBeren Abweichurgen beim Diphenylamin und p-Nitro- 
isein- [) phenol nicht in der Methode begriindet seien. 
| Bei den Versuchen, bei denen die Zeitdauer zur Einstellung 
r die | des Gleichgewichtes unzureichend war, ist die Zeitangabe unter 
r ge- i “ie gesetzt. 
om \ Versuchstabelle. 
und : = 
fiBe P p= Subst.- bf 
wird = @6€©=- Zeit z Substanz Menge Molgewicht a 
und i e in 5 
vam ; 8 Eigen i } 
htes | »4* Benzol Azetyltrijodphenol 4°4 514 557 Th 
»14* s p-Nitroanisol 2°8 153 166 Th 
48 » m-Dinitrobenzol 4°36 168 167 Th 
i 48 - o-Nitrobenzaldehyd 6°95 151 154 Th 
i 26 CCl, Diphenylamin 2°34 169 176 Th 
i 4) ‘ Azetyltrijodphenol 6°83 514 530 Th 
14 Azeton Diphenylamin 3°8 169 174 Th 
PS 20 . % 1°46 169 178 Th 
q 48 * 1°00 169 179 Th 
; 48 : 0°57 169 167 Th 
48 ‘ * 5°72 169 180 Th 
14 ‘ Azetyltrijodphenol 4°] 514 478 Th 
‘ 48 . i 5-6 514 514 Th 
5 8648 . ‘ 2-44 514 526 Th 
nu q 24 . m-Dinitrobenzol 2°6 168 “166 Th 
a : 22 - Naphthalin 5°8 128 141 Th 
: 24 - p-Toluidin 5°4 106 103 Th 
ur fF 2p : p-Azettoluidid 317 165 158 Th 
in f= 17 3 p-Nitrophenol 1°69 139 146 Th 
als § 48 : i 6-14 139 150 Th 
er- } 48 . o-Nitrobenzaldehyd 4°67 151 151 Th 
48 : Monobromkampher 5°12 231 229 Th 
en | 48 i Kumarin 3°66 146 149 Th 
‘a »40“ 4 Azetyltrijodphenol 8°26 514 655 Di | 
stt I ~40* ; o-Nitrobenzaldehyd 6°27 151 191 Di - 
7 44 " m-Dinitrobenzol 4°43 168 166 Dw 
= Ff 44 Z o-Nitrobenzaldehyd 4°43 151 161 Dw 
es 30" ? Monobromkampher 6°83 231 267 Dw 
er ~o0* = Kumarin 5°18 146 165 Dw 
en : 45 s o-Nitrobenzaldehyd 3°23 151 149 Dw 
s 30« i 3 719 = 151 168 Dw 
i. 45 . Kumarin 2°37 146 154 Dw 
NZ Zu bemerken wire noch, daB die hier angegebene Methode 
eS prinzipiell fiir beliebig kleine Substanzmengen anwendbar ist 
n, | und daB die Hoffnung besteht, sie zu einer Prizisions-Mikro- 
B und Makro-Methode ausarbeiten zu kénnen, doch sind die dies- 


beziiglichen Versuche noch nicht abgeschlossen. 
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 59 
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Im Gegensatz zu der erwihnten Methode von Barger uni © 
von Rast, die auch die Verwendung von Lésungsmittelgemi- 
schen gestattet, erfordert die hier beschriebene reine Loésung:- 
mittel. Diesem Nachteil steht der Vorteil der Einfachheit gegen- 
iiber: so fillt das Mikroskop sowie die Herstellung der Ver- 
gleichslésungen ginzlich weg, und statt der vielen vergleichen- 
den Messungen geniigt ein einziger Versuch. Es sei noch be- 


merkt, daB alle Einwaagen auf einer gewOhnlichen Analysen- 
waage gemacht wurden. 
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Uber die Konstitution der Cetrarsaure* 
Von 
Georg Koller und Erich Krakauer 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1929) 


Einer der am lingsten bekannten Flechtenstoffe ist der be- 
reits von Herberger' im islindischen Moose aufgefundene, 
hitter sehmeckende K6érper, der spiter von G. Sehneder- 
mann und W. Knop? Cetrarsiure benannt wurde. Letztere 
lorscher isolierten diesen Flechtenstoff mit zwei anderen Ver- 
bindungen aus Cetraria islandica, erkannten seinen Siéure- 
charakter und sechrieben ihm die Formel C,,H,,O,, a. A. Hilger 
und O. Buehner® verbesserten das Extraktionsverfahren, 
konnten jedoch im Gegensatz zu Schnedermann und Knop 
die Siure nur in Form eines weiGen, bitter sehmeckenden Pulvers 
isolieren. Sie gaben der Verbindung die Bruttoformel C,,H,,O,.. 
Kurze Zeit darauf gelang es W. Zopf*, die Cetrarsiure neben 
Atranorin aus Cladina rangiferina (L.) in kristallisierter Form 
zu isolieren und die Bildung von Orzin bei lingerem Kochen der 
Verbindung mit verdiinnter Lauge durch Farbenreaktionen 
héehst wahrscheinlich zu machen. In einer 1898 veréffentlichten 
Arbeit iiber verschiedene Flechtenstoffe trat O. Hesse’ mit der 
Behauptung hervor, da8 die Cetrarsiure in der Flechte als solche 
iiberhaupt nicht vorkomme, sondern bei der Extraktion mit Al- 
kohol bei Gegenwart von alkalischen Stoffen, wie Pottasche, ge- 
bildet werde. Hesse _ extrahierte die Flechte mit Ather und 
Azeton und gewann so eine alkoxylfreie Verbindung, welcher er 
den Namen Fumarprotocetrarsiure beilegte. Diese geht nach 
seinen Angaben beim Behandeln mit Alkalien unter Abspaltung 
von Fumarsaure in einen Stoff der Bruttoformel C,,H,,O,, — die 
Protocetrarsiure — iiber, welche durch Behandeln mit Alkohol 
und Alkalien Cetrarsiure ergeben soll. In teilweisem Gegensatz 
zu Hesses Angaben stehen die Untersuchungsergebnisse 
O. Simons’, der sich im Laufe zweier schéner Abhandlungen 
eingehender mit der Konstitution der Cetrarsiure beschiftigt hat. 





* Diese Untersuchung wurde mit Unterstiitzung aus den Ertrignissen der 
Scholz-Stiftung der Akalemie der Wissenschaften in Wien durehgefiihrt. 
1Herberger, Buchners Repert. f. Pharm. 36, S. 226, und 58, S. 271; Ann. 
Chem. und Pharmaz. 21, 1837, S. 137. 
“24. Schnedermann und W.Knuop, Ann. Chem. und Pharmaz. 44, 1854 
S. 143, und 55, 1845, S. 144 ff. 
’A.Hilger und 0. Buchner, Ber. D. ch. G. 23, 1890, S. 462. 
4W.Zopf, Liebigs Ann. 300, 1898, S. 323. 
50. Hesse, J. prakt. Chem. 57, 1898, S. 295 ff.; 62, 1900, S. 344 ff.; 70, 1904, S. 457 ff. 
60. Simon, Arch. Pharmaz. 240, 1902, S. 521 ff., und 244, 1906, S. 459. 


59* 
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Zwar konnte durch Extraktion der Flechte mit Alkohol kein Sto!! | 
von den Higenschaften der Cetrarsiure gewonnen werden, doch ~ 
resultierte die Séure bei kurzem Digerieren der Extraktionsstoffe © 





mit verdiinnter Sodalésung. Wichtig fiir unsere Untersuchuns @ : 


war die Simonsche Feststellung der Bruttoformel, welche er — 


zu C,,H,,0, ermittelte. Simon wies weiterhin eine Methoxy!- 
gruppe nach und stellte ein Anilid, ein Toluidid und eine Methy!- 
aminverbindung her. Durch Kochen des Natriumsalzes mit Jod- 
methyl gewann er einen Ather der Cetrarsiure — die Frage, o) 
der Stoff Karboxylgruppen enthdlt, ]4Bt er unentschieden —., 
dureh Einwirken von Phenylhydrazin und Semikarbazid auf dic 
Flechtensaiure ein Phenylhydrazon und ein Semikarbazon. Weiter. 
hin unternahm Simon etliche Spaltungsversuche der Siure mi! 


Zinkstaub und verdiinnter Natronlauge und konnte aus dem Ge- q 


misch von Abbauk6rpern Orzin (1) und 1, 2-Dimethy]-3, 5-dioxy- 
benzol (II) isolieren. 


Am Beginne unserer Untersuchungen erschien es uns von 
Wichtigkeit, zu entscheiden, ob die von Simon geiiuBerte An- 
sicht iiber den Methoxylgehalt der Cetrarsiure oder die von 
Hesse ausgesprochene Vermutung, daB die Cetrarsiure durch 
EKinwirkung von Alkohol und Alkali auf einen in der Flechte 
primir vorhandenen Stoff gebildet wiirde und demnach Athoxy! 
enthalte, Geltung habe. Durch Untersuchung des bei der Behand- 
lung der Cetrarsiure mit Jodwasserstoff abgespaltenen Jodalkyls 
gelang es uns leicht, den Nachweis zu fiihren, daB die Flechten- 
siure tatsichlich Jodithyl abspaltet. Von weiterem Interesse war 
es fiir uns, ob diese Athoxylgruppe phenolitherartig oder in 
Esterform gebunden sei. Durch Behandeln der Cetrarsiure mit 
milde verseifenden Agenzien — wie Soda — bei 50° sank bereits 
der Athoxylgehalt langsam, aber stetig. Da eine phenolitherartige 
Bindung in keinem der uns bekannten Falle unter solchen ge- 
linden Bedingungen gelést wird, betrachten wir die Cetrarsiure 
als den Athylester einer Karbonsiure. 


Da die Vermutung nahelag, daB in der Cetrarsiure eine 
Karbonsaéure eines mehrwertigen Phenols vorliege und solehe 
Stoffe bekanntlich beim Erhitzen Kohlendioxyd abspalten, er- 
hitzten wir unsere Sdiure mit Jodwasserstoffsiure im Wasserstoff- 
strom auf 150° und sehickten die entweichenden Gase dureh eine 
Vorlage mit Barytwasser. Wir konnten so eine Gewichtsmenge 
an Bariumkarbonat gewinnen, die mit geniigender Genauigkeit 
zwei leicht abspaltbaren Karboxylgruppen entsprach. Das Cetrarin 
ist demnach eine zweibasische Saéure, die an einer Karboxyl- 
gruppe mit Athylalkohol verestert ist. 


Um die Funktionen der tibrigen fiinf Sauerstoffatome zy er- 
mitteln, stellten wir eine Reihe von Azylierungs- und Methylie- 
rungsversuchen an. 

Beim Behandeln mit Essigsiureanhydrid und Pyridin 
lieferte die Cetrarsaiure eine Diazetylverbindung. 
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neigt, die beiden letzten als Laktonsauerstoffatome anzusehen. 
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Fiir die Methylierung der Cetrarsiure erwies sich Diazo- 
nethan als ungeeignet. Zu besseren Ergebnissen fiihrte Dimethyl- 
sulfat in soda- oder laugenalkalischer Lésung. LaBt man Dimethyl- 
sulfat in sodaalkalischer Lésung auf Cetrarsiure einwirken, so 
entstehen zwei Verbindungen. 


Der hoéher, bei 191—192°, schmelzende Koérper gab Analysen- 
werte, die scharf auf einen Stoff der Bruttoformel C,,.H.,O,, einen 
Cetrarsiure-monomethylather-methylester, stimmten. Er ist in 
Soda nicht, in verdiinnter Lauge leicht léslich. 


Die zweite, bei 151—152° schmelzende Verbindung, die sich 
auf Grund der Analysenwerte als Cetrarsiure-dimethylather- 
methylester erwies, konnte durch die Methylierung der Cetrar- 
siure mit Dimethylsulfat und Lauge, bei der sie sich neben einem 
tiefer sechmelzenden Stoff bildet, leichter rein erhalten werden. 
Die absolute Unléslichkeit in Lauge war uns ein ziemlich sicherer 
Hinweis auf das vollstandige Fehlen saurer, salzbildender Grup- 
pen. Wir untersuchten weiterhin die Fahigkeit dieses Cetrar- 
siureesters, sich mit Reagenzien auf die Karbonylgruppe um- 
zusetzen, Denn da Simon diese Gruppe an der Flechtensiure 
selbst nachzuweisen suchte, einer Verbindung also, die freie phe- 
nolische Hydroxyle enthalt, und sich bekanntlich mehrwertige 
Phenole — wie Phlorogluzin usw. mit derartigen Karbonyl- 
reagenzien umzusetzen pflegen, erschien uns der Nachweis einer 
Karbonylgruppe in der Cetrarsiure nicht ganz eindeutig erbracht. 
Als geeignetes Reagens kam besonders Hydroxylamin in Be- 
tracht. Wir gewannen aus unserem Cetrarsdure-dimethylather- 
methylester und obiger Base glatt unter Wasserabspaltung eine 
stickstoffhaltige Verbindung, die nur ein Oxim unseres Esters 
vorstellen konnte. 


Die Karbonylgruppe duBerte sich auch bei der katalytischen 
Hydrierung der Cetrarsiure, die beim Schiitteln mit Palladium- 
tierkohle in der Warme zwei Atome Wasserstoff aufnahm. Der 
hydrierte K6érper gab mit Phenylhydrazin im Gegensatz zur 
Cetrarsiure kein Hydrazon mehr. 


Von Interesse und von Bedeutung fiir die Bindungsart der 
Karbonylgruppe war das Verhalten des Cetrarsiure-dimethyl- 
ither-methylesters bei der Oxydation. Wir konnten namlich mit 
guter Ausbeute eine Saure C,,H,,0,, — also von gleicher Kohlen- 
stoffanzahl — gewinnen, ein eindeutiger Beweis dafiir, daB die 
Karbonylgruppe der Cetrarsdéure in Form einer Aldehydgruppe 
vorliegt. 


Die Versuche, den in Salzséure etwas léslichen Cetrarsiure- 
dimethylaither-methylester in der Kilte oder in der Hitze mit 
Saureanhydrid zu azylieren, blieben ergebnislos. 





Von den neun Sauerstoffatomen hatten wir nun sieben in 
ihren Bindungsverhiltnissen erkannt und waren lingere Zeit ge- 
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Da jedoch die Méglichkeit bestand, daB in unserem Cetra:- ‘ 
siure-dimethylither-methylester eine sterisch behinderte Hyd:- | 


oxylgruppe vorhanden sei, lieBen wir Methylmagnesiumjodi'! 
auf den Stoff einwirken. Diese elegante, von Zerewitinoff’' 
ausgearbeitete Methode, aktiven Wasserstoff als Methan 2: 
messen, fiihrt bekanntlich auch in Fallen, wo alle iibrigen Még- 
lichkeiten und Methoden versagen — wie beim Hexamethy!- 
phlorogluzin * —, zu einem quantitativen Nachweis der Hydr- 
oxylgruppen. Unsere Verbindung entwickelte beim gelindei 
Erwairmen eine Methanmenge, welche einem Hydroxyl an- 
nihernd eatsprach. Es enthilt demnach die Cetrarsiure auBe: 


den beiden phenolischen noch ein drittes Hydroxyl, welches i 
nicht azylierbar und durch Dimethylsulfat nicht methylierbar | 


ist. Besonders letztere Erscheinung spricht nach unserer Mei. 
nung fiir eine stark sterisch behinderte alkoholische Hydroxy! 
gruppe. 

Die Frage nach der Bindungsart des letzten Sauerstoffatoms 
konnten wir in folgender Weise beantworten. Wie wir oben er- 
wihnten, gewannen wir bei der Methylierung der Cetrarsaéure 
mit Dimethylsulfat und Lauge zwei Stoffe, den schon behandelten 
Cetrarsiure-dimethylither-methylester vom Schmelzpunkt 151 bis 
152° und eine bei 99° schmelzende Verbindung, welcher wir bei 
fliichtiger Untersuchung die Zusammensetzung eines héher me- 
thylierten Cetrarsdiureesters zuzuschreiben geneigt waren. Die 
Analysen der exzessiv gereinigten Verbindung wiesen jedoch 
darauf hin, daB nicht bloB eine weitere Methylierung eingetreten 
sei, sondern das Gefiige der Cetrarsiiure eine tiefergreifende Ver- 
‘iinderung erlitten habe. Der Stoff, welchem wir nach wiederholt 
sorgfiltigst durchgefiihrter Elementaranalyse die Bruttoformel 
C,.H,,O,, zuerkennen, enthalt ein Sauerstoffatom und zwei 
Methoxylgruppen mehr als die bei 151—152° schmelzende Ver- 
bindung, ist also aus ihr durch Sprengung einer Atherbindung 
und folgende Methylierung der beiden neu entstandenen Hydr- 
oxylgruppen hervorgegangen. Wir konnten diesen K6rper auch 
durch methylierende Spaltung aus dem Cetrarsiure-monomethy!- 
aither-methylester und aus dem Cetrarséure-dimethylather-methy]- 
ester erhalten, ein Beweis dafiir, daB diesen Stoffen ein einheit- 
liches Substrat, die Cetrarsiure, zugrunde liege. Da bei dieser 
Sprengung der Sauerstoffbriicke das Molekiil, wie wir durch 
Molekelgewichtsbestimmungen feststellen konnten, als solches er- 
halten bleibt, ist es als sicher anzunehmen, daB die beiden Kom- 
plexe in der Cetrarsiure, welche durch das Sauerstoffatom ver- 
bunden werden, noch eine zweite Haftstelle — eine Kohlenstoff- 
Kohlenstoffbindung — aufzuweisen haben. 

Der bei 99° schmelzende K6rper gab weiterhin ein Oxim 
und nach Zerewitinoff eine Methanmenge, welche fiir ein 





7Th. Zerewitinoff; Ber. D. ch. G. 40, 1907, S. 2023; 41, 1908, S. 2233; 43, 1910, 
S. 3590; 47, 1914, S. 1659. 

8 J. Herzig und Br. Erthal, Monatsh. Chem. 32, 1911, S..505, baw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 120, 1911, S. 505. 
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aktives Wasserstoffatom hinreichend war. Die Aldehydgruppe 
und die alkoholiseche Hydroxylgruppe waren demnach bei der 
Sprengung der Atherbindung nicht in Mitleidenschaft gezogen 
worden, Bemerkenswert ist ferner die Léslichkeit des Stoffes in 
konzentrierter Salzsdiure und die Fallbarkeit aus dieser gelblichen 
Lésung dureh Ferrichlorid in Salzsiure. Das so gewonnene Eisen- 
chloriddoppelsalz, weleches wir leider bisher nicht kristallisiert 
erhalten konnten, enthielt ungefahr zwei Molekiile der Substanz 
auf ein Eisenchlorid. Diese Salzbildung, welche an die Komplex- 
salzbildung von Oxoniumverbindungen erinnert, ist wahrschein- 
lich auf die freie alkoholische Hydroxylgruppe zuriickzufiihren. 

Nach Erledigung dieser feineren Strukturangelegenheiten 
wandten wir uns der Frage nach dem Gesamtbilde des Cetrar- 
siuremolekiils zu.Wihrend die Mehrzahl der bekannten Flechten- 
stoffe phenolische Komplexe und deren Karbonsiuren vorstellt, 
welche durch depsidartige Bindungen zusammengehalten wer- 
den, und wegen der leichten Spaltbarkeit dieser Verkniipfung 
relativ befriedigend in einfachere, durch Synthese leicht identi- 
fizierbare Spaltstiicke zu zerlegen ist, sahen wir unsere Erwar- 
tungen, welche in der Spaltung der Cetrarsiiure durch Lauge zu 
Orzin und Dimethylphendiol ihre Berechtigung fanden, einen 
depsidartigen Stoff vor uns zu haben, in Balde enttauscht. Die 
Spaltungsversuche, welche wir, um die Karboxylgruppen zu sta- 
bilisieren, mit den Estern der Cetrarsiiure vornahmen, fiihrten 
bisher zu keinem Resultat. Das methylierte Cetrarsiuremolekiil 
erwies sich bei oxydativer und reduktiver Kalischmelze AiuBerst 
bestiindig. Erst bei 300° trat eine weitergehende Zersetzung aul, 
welche jedoch zu einer vollstindigen Zerstérung der Substanz 
fiihrte. In etlichen Fallen konnten wir kleinere Mengen Orzin 
feststellen, ein Befund, der fiir die Konstitution ohne weitere 
Belang war. 

Ebenso fiihrte die Ozonisation der Séure und ihrer Ester 
zu keinem Erfolg. Es resultierten hochmolekulare, klebrige Stoff- 
gemenge, aus welchen sich trotz aller Bemiihungen auBer Oxal- 
siure keine kristallisierte, einheitliche Substanz gewinnen lieb. 
Die Versuche, dureh Reduktion der Cetrarsiiureester mit metal- 
lischem Natrium und Alkohol in siedender Lésung eine reduktive 
Spaltung des sauerstoffhaltigen Ringes herbeizufiihren, ein Ver- 
fahren, welches z. B. beim Katechin zu guten Resultaten fiihrte ’, 
brachten uns keinen Schritt nach vorwirts. Da trotz gréBter 
Beharrlichkeit auf diesem Wege ein weiterer Ejinblick in den 
Aufbau der Cetrarsiure nicht zu gewinnen war, wandten wir 
uns der Anwendung von oxydierenden Agenzien zu, in der Hoff- 
nung, durch vollstindige oxydative Zerstérung eines der beiden 
durch den Athersauerstoff und die Kohlenstoffbriicke verkniipf- 
ten Reste den anderen in Form einer Karbonsadure isolieren 
zu kénnen. Wir fiihrten wohl an 30 Oxydationsversuche mit 
den verschiedenen von uns gewonnenen Cetrarséurederivaten 





®St.v. Kostanecki und V. Lampe, Ber. D. ch. G. 40, 1907, S. 720-—722. 
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dureh, ohne den kleinsten Erfolg aufweisen zu kénnen. In einem 
einzigen Falle, als wir ein Gemisch der bei 151—152° und der 
bei 99° schmelzenden Verbindung, wie es bei der Methylierung 
der Cetrarsiure mit Dimethylsulfat und Lauge erhalten wurde, 
in absolut-azetonischer Lésung mit Kaliumpermanganat oxydier- 
ten, gewannen wir in minimaler Ausbeute eine in weiBen Nadeln 
anschieBende Substanz, welche sich als Karbonsiure erwies und, 
aus Alkohol umgelést, bei 167—168° :schmolz. Die Analyse der 
Verbindung, die wir anfangs auf Grund ihres Schmelzpunktes 
fiir Everninsadure hielten, wies auf zwei Methoxylreste und eine 
Bruttoformel C,,H,.0, hin. 


Einen tieferen Einblick in die Konstitution dieser Saure 
gewannen wir durch Erhitzen im Vakuum. Unter Kohlendioxyd- 
abspaltung, welehe wir durch Barytwasser nachweisen konnten, 
sublimierte ein sofort in strahligen Kristallaggregaten erstarren- 
des O]. Die so erhaltene Verbindung wurde dureh Sublimation im 
Vakuum und rasches Waschen mit Alkohol auf einem Uhrglase 
auf den Schmelzpunkt 64—66° gebracht. Die Kristallform und 
besonders der eigentiimliche Geruch des Stoffes erinnerten einen 
von uns lebhaft an das von E. Spath und K. Jesehki’ in 
unserem Institute aufgebaute Sparassol, «welches von Richard 
Falek™ aus einer Reinkultur-des Pilzes Sparassis ramosa iso- 
liert wurde und dessen Aufkléirung zum GroBteil E. W ede kind 
und K. Fleischer’ zu verdanken ist. Wir verglichen unsere 
Verbindung durch Mischschmelzpunkt mit synthetischem, uns von 
Herrn Professor Spath in entgegenkommender Weise zur Ver- 
fiigung gestelltem Sparassol und konnten sicher die Identitit 
beider Stoffe nachweisen. Da das Sparassol den Methylester der 
1-Methy]-3-oxy-5-methoxy-benzol-karbonsaéure (2), also den Halb- 
iitherester der Orsellinsiure vom Formelbilde (III) vorstellt, 
waren fiir unsere Sdure, welcher eindeutig die Struktur einer 
Sparassol-karbonséure zukommen muBte, infolge verschiedener 
Stellung der freien Karboxylgruppe zwei Konstitutionsformeln 
méglich (IV, V). 

Da wir von Produkten ausgingen, welche keine freien phe- 
nolischen Hydroxylgruppen enthielten, und es als héchst wahr- 
scheinlich anzusehen ist, daB das in unserer Abbausiure vorkom- 
mende freie Hydroxyl seiner Lage nach dem _ urspriinglichen 
Athersauerstoff entspricht, und daB die in unserer Abbausiure 
enthaltene freie Karboxylgruppe ihre Entstehung der Oxydation 
einer Seitenkette verdankt, folgerten wir, daB diese beiden Grup- 

‘pen dem durch Oxydation aufgesprengten sauerstoffhaltigen Ring 
entstammen und sich daher — auBer man wollte diesem Gebilde 
eine héhere Gliederzahl als sechs zuschreiben — in Orthostellung 
zueinander befinden muBten. Diese Annahme wurde noch weiter- 
hin dureh die leichte Abspaltbarkeit des Karboxylrestes als 





®E.Spath und K. Jeschki, Ber. D. ch. G. 57, 1924, S. 471. 
i R. Falck, Ber. D. ch. G. 56, 1923, S. 2555. 
2 E. Wedekind und K. Fleischer, Ber. D. ch. G. 56, 1923, S. 2556. 
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Kohlendioxyd bestiarkt. Allerdings war auch eine andere Ent- 
stehungsmoglichkeit der Karboxylgruppe in Erwigung zu ziehen, 
namlich die durch Oxydation der in der Cetrarsiure ermittelten 
Aldehydgruppe. Da diese Annahme jedoch zwangslaufig nur eine 
Atherbriicke zwischen dem Orzinrest und dem anderen Komplex 
der Cetrarsiure zulaBt, was mit dem Ergebnis der alkylierenden 
Spaltung in Widerspruch steht, lieBen wir sie fallen. 

Die Synthese dieser Sparassol-karbonsiure stieB auf grobe 
Schwierigkeiten. Die Versuche, durch Einwirken von Bikarbonat 
auf Orzin eine Orzin-dikarbonsiure zu gewinnen, scheiterten voll- 
stindig. Ebenso erfolglos erwiesen sich die Bemiihungen, von den 
entsprechenden Orzindialdehyden zu den zugehoérigen Dikarbon- 
siuren und partiell methylierten Halbestern zu gelangen. Er- 
gebnislos endlich waren die Versuche, vom Sparasso] selbst aus- 
gehend, mit Blauséure eine weitere Aldehydgruppe einzufiihren 
und so zu unserer Siure zu kommen. Da alle diese von Benzol- 
derivaten ausgehenden Wege nicht zum Ziele fiihrten, bauten 
wir durch Kondensation von Azetondikarbonsiure-dimethyl- 
ester mit Azetessigester einen Orzin-dikarbonsiure-dimethy]l- 
ester auf, dem nach dem Reaktionsschema mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit eine 1-Methyl]-3, 5-dioxy-benzol-dikarbonsiure (2, 4) 
zugrunde liegen mute, da im Falle des Eintrittes der zweiten 
Kondensationsméglichkeit der beiden in Reaktion gesetzten 
Ester ein Methylathylester der symmetrisch gebauten Orzin- 
dikarbonsiure zu erwarten war. DaB tatsichlich ein Orzin- 
derivat vorliegt, konnte durch alkalische Verseifung des Kon- 
densationsproduktes, bei der sich Orzin bildete, nachgewiesen 
werden. 


CHs CHs 
| | 
Pais Pat 
C He HeC—COOCHs CH C—COOCHs 
| | —— | | 
COOC2H; CO HO— Cc C—OH 
X 
CHe = 
soocH: COOCHS; 


Es gelang uns nun zwar weiterhin, diesen Ester durch Be- 
handeln mit Diazomethan in einen Halbather iiberzufiihren, dem 
nach den GesetzmiBigkeiten bei der Methylierung von Phenol- 
karbonsaéuren mit Diazomethan mit gré8ter Wahrscheinlichkeit 
Formel (VI) zuzuschreiben war; die Versuche aber, diesen Di- 
methylester der 1-Methyl-3-oxy-5-methoxy-benzol-dikarbonsaure 
(2,4) durch partielle Verseifung in eine Estersiure iiberzufiihren, 
waren bisher leider nicht von Erfolg. Wir konnten zwar die ent- 
sprechende Orzin-halbather-dikarbonsiure, aber in keinem Falle 
die teilweise verseifte Verbindung aus dem Verseifungsgemische 
isolieren. 

Um aber trotzdem die Stellung der Karboxylgruppe in un- 
serer Abbausiure mit Sicherheit zu bestimmen, fiihrten wir letz- 
tere mit Diazomethan in die entsprechende total methylierte Ver- 
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bindung iiber und verglichen diese mit dem aus unserem syn- 
thetisch gewonnenen Orzin-dikarbonsiure-dimethylester durch 
totale Methylierung erhaltenen Orzin-dimethylither-dikarbon- 
sdure-dimethylester. Die beiden Stoffe erwiesen sich als identiseh. 
Der Abbausaure entspricht demnach Formelbild (V). 


Dureh die Erkenntnisse der Konstitution unserer Abbau- 
siure war die Verteilung der von uns oben festgestellten Gruppen 
in der Cetrarsaiure teilweise klar geworden. Da der Orzinrest 
obigen Stoffes nur der urspriingliche Traiger einer Karboxyl- 
gruppe und einer phenolischen Hydroxylgruppe war, muBten 
sich die Karbathoxygruppe, der Aldehydrest und ein phenolisches 
Hydroxyl im anderen Spaltstiick der Flechtensiiure finden. Es 
hat sich uns nun naturgemé8 die Frage nach der Art des noch 
unbekannten Komplexes aufgedringt. Bei dem geringen Sitti- 
gungsgrade mit Wasserstoff — nach Abzug aller von uns sicher- 
gestellten Gruppen vom Cetrarsiuremolekiil bleibt ein Rest 
C,H, — war es mit gréBter Wahrscheinlichkeit anzanehmen, 
da sich in der Cetrarsaéure ein zweiter aromatischer Kern vor- 
finden miisse. Der Annahme eines aliphatischen, mit Doppel- 
bindungen behafteten Komplexes oder eines einseitig kondensier- 
ten Furan- oder Pyronringes widerspricht die Oxydationsbestin- 
digkeit des methylierten Cetrarsiuremolekiils, Wir konnten nun 
durch sorgfiltige Zinkstaubdestillation der Cetrarsiure ein Koh- 
lenwasserstoffgemenge in einer Ausbeute erhalten, welche — pro- 
portional auf die Ausgangsmenge umgerechnet — der Menge 
aromatischer Kohlenwasserstoffe, welche bei einer unter gleichen 
_ Versuchsbedingungen durehgefiihrten Zinkstaubdestillation aus 
Resazetophenon erhalten worden war, in angendiherten Werten 
auf einen Benzolring bezogen, entsprechend war. Wenn diesem 
Ergebnisse auch das Gewicht eines apodiktischen Beweises er- 
mangelt, so ist es doch, da weiterhin dieser fragliche _Komplex 
einer Hydroxylgruppe phenolischen Charakter verleiht, als sicher 
anzunehmen, da8 die Cetrarsdiure zwei Benzolringe enthilt. Die 
Spaltung-der Cetrarséiure, welche bereits von Simon durchge- 
fiihrt wurde und — wie oben erwaéhnt — zu Orzin und 1, 2-Di- 
methylphendiol (3, 5) fiihrte, diirfte in der Tatsache ihre Erkli- 
rung finden, daB Diphenylmethanderivate, deren Benzolreste mit 
Hydroxylgruppen oder anderen negativen Resten beladen sind, 
beim Erwarmen mit Zinkstaub und Lauge eine reduktive Spal- 
tung am Methankohlenstoffatom erleiden, u. zw. nach _ beiden 
Méglichkeiten, so daB bei gleicher Anordnung der Substituenten 
an den Benzolringen zwei Spaltstiicke zu erwarten sind. Wir 
sind aus diesen Griinden der Meinung, daB die Cetrarsiure ein 
Diphenylmethanskelett zur Grundlage hat. Die aromatischen 
Kerne sind Orzinreste, welche auBer durch die Kohlenstoffbriicke, 
fiir welche zwangsliufig nach Abzug aller in ihrer Bindungsweise 
erkannten Kohlenstoffatome von der Bruttoformel nur ein Koh- 
lenstoffatom verfiigbar bleibt, durch eine Sauerstoffbriicke mit- 
einander in Verbindung stehen. Da es uns bisher nicht gegliickt 
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ist, den zweiten Orzinrest samt seinen Substituenten unversehrt 
zu isolieren, ist die Stellung der Aldehydgruppe und der 
Karbithoxygruppe unsicher geblieben. 

Die Lage der reaktionstrigen, nur mit Hilfe von Methy!}- 
magnesiumjodid nachweisbaren, nicht phenolischen Hydroxyl- 
gruppe war in eine Seitenkette zu verlegen, u. zw. entweder in 
einen Methylrest des zweiten Orzinkomplexes oder an das beide 
aromatische Reste verkniipfende Briickenkohlenstoffatom. Die 
leichte Verharzung der Cetrarsiure und ihrer Derivate, die 
leichte Salzbildung des bei 99° schmelzenden K6rpers mit Mine- 
ralsiuren, welche nur an dieser Hydroxylgruppe erfolgen kann, 
endlich die Reaktionstrigheit der fraglichen Gruppe gegen Azy- 
lierung und Methylierung machen ihre Stellung am Methan- 
kohlenstoffatom wahrscheinlich. 

Wir schreiben auf Grund unserer Untersuchungsergebnisse 
der Cetrarsiure mit Vorbehalt die Formel eines hochsubstituier- 
ten Xanthydrols zu (VII). Weiterhin entsprechen demnach dem 
Cetrarsiureester vom Schmelzpunkt 151—152° und der Verbin- 
dung mit bereits offenem Mittelring die Formelbilder (VIII 
und IX). 

Ks wird nun Ziel unserer weiteren Untersuchungen sein, 
die Stellung der fraglichen Gruppen dureh Spaltungsversuche 
der methylierten Cetrarsiure sicherzustellen und dureh einen 
gelinden Abbau zu einem leicht identifizierbaren Derivat des 
Diphenylmethans zu gelangen. Synthetische Versuche halten wir 
noch fiir etwas verfriiht; wir werden jedoch nicht zégern, dieses 
sicher sechwierige Problem auch in dieser Hinsicht in Angriff 
zu nehmen. 
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Experimenteller Teil. 


Die fiir unsere Untersuchungen bendtigte Cetrarsiure 
stammte zum Teil von der Firma Merck, zum Teil wurde sie 
aus Cetraria islandica durch Extraktion gewonnen. 


10 kg Flechte wurden in einem grofen Extraktor mit 60 / 
Alkohol mehrere Tage extrahiert. Nach dem Verdampfen des 
Alkohols blieb ein olivengriiner, mit Schmieren stark verunreinig- 
ter Riickstand, der in der Kalte mit Benzol verrieben, auf eine 
Nutseche gebracht und mit Benzol gewaschen wurde. Durch diese 
Behandlung wurde ein GroBteil der éligen und firbenden Be- 
standteile entfernt. Ausbeute an roher Siure 275 g. Die weitere 
Reinigung erfolgte in Chargen von 60 g. Diese Menge wurde in 
einer Reibschale zerrieben und in 3 / Wasser suspendiert. Dann 
wurde starke Sodalésung bis zur fast volligen Lésung hinzuge- 
fiigt, nach kurzem Stehen rasch zur Entfernung nicht saurer Be- 
standteile durch Watte gegossen, die so erhaltene, noch triibe, 
gelb gefairbte Fliissigkeit moéglichst rasch filtriert und mit Salz- 
siiure angesiuert. Der gelbliche, flockige Niederschlag wurde auf 
eine Nutsche gebracht und mit Wasser gewaschen. Nun wurde 
die Substanz etliche Male aus Alkohol umgelést und lag schlieB- 
lich in einer Menge von 14—15 g vor. Sie glich in ihrem AuBeren 
dem von Merck bezogenen Priparat und stellte ein weifes, 
bitter schmeckendes Pulver vor, welches aus mikroskopischen 
Kristillchen bestand. Die Analysenwerte wiesen in bester Uber- 
einstimmung mit den Angaben Simons auf die Formel 
C,,H,,O, hin. 

Um den Nachweis zu fiihren, da8 die Cetrarsiure keine 
Methoxylgruppe enthalt, untersuchten wir methoxylhaltige Sub- 
stanzen auf ihre Fahigkeit, beim Erhitzen mit J odwasserstofisiure 
auf 150° aus einer Loésung von Dimethylanilin in 10 cm* Ather, 
die in den Vorlagen eines Zeiselschen Apparates zur Alkoxyl- 
bestimmung von den Jodalkyldimpfen durchstrichen wurde, das 
bei 211—212° schmelzende Trimethylphenyl-ammoniumjodid 18 ab- 
zuscheiden. Wihrend Oxalsiure-dimethylester, Dioxynaphtyridin- 
karbonsiure-methylester und Dioxychinolin-karbonséiure-methyl- 
ester bereits nach kurzer Zeit eine charakteristische, aus feinen 
Blattchen bestehende Fallung des quaternairen Jodides gaben. 


3 FP, Feist, Ber. D. ch. G. 33, 1900, S. 2094. 
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blieb diese Abscheidung beim Zersetzen einer eine Aquivalente 
Menge Jodalky] liefernden Cetrarsiureeinwaage auch nach 
mehreren Stunden vollstindig aus. 

Zur Entsecheidung der Frage, ob die Athoxylgruppe der 
Cetrarsiure phenolatherartig oder esterartig gebunden sei, er- 
wirmten wir die Sdéure mehrere Stunden mit 30%iger Kalilauge 
oder 10%iger Sodalésung im Wasserstoffstrom auf 50°. Nach 
fiinf Stunden zeigte das amorphe Reaktionsprodukt einen Athoxy]- 
gehalt von 4%, wihrend sich fiir Cetrarsiiure 11% errechnen 
lassen. Durch lingere Einwirkung der milde verseifenden Agen- 
zien sank der Athoxylgehalt noch weiter. Wir glauben, aus die- 
sem Verhalten auf eine Karbithoxygruppe schlieBen zu diirfen. 

Um die Anzahl der leicht abspaltbaren — freien wie auch 
veresterten — Karboxylgruppen zu bestimmen, erhitzten wir 
Cetrarsiiure mit Jodwasserstoffsiure und Phenol in einem 
Zeiselsehen Apparat zur Alkoxylbestimmung auf 140—150’, 
schickten die entweichenden Gase mit reinem Wasserstoff durch 
Barytwasser und brachten das sich abscheidende Bariumkarbonat 
gur Waguneg. 


0°3183 g Substanz gaben 0°3322 g BaCQ,. 
C,)H,,0,. Ber. fir 2 CO, (entsprechend 2 Carboxylgruppen) 21-88%. 
Gef, 23°27%. 


Zum Vergleiche untersuchten wir eine gréBere Anzahl von 
Phenolkarbonsiuren auf ihre Fahigkeit, beim Erhitzen mit Jod- 
wasserstoff auf 140—150° ihre Karboxylgruppen als Kohlendioxyd 
abzuspalten. Wahrend f-Resorzylsdure bereits nach mehreren 
Stunden ihr gesamtes Kohlendioxyd abgibt, verliert Gallussaiure 
bei zweitiigigem Erhitzen erst die Halfte der Kohlendioxydmenge, 
die sich auf die Abspaltung einer Karboxylgruppe berechnet. 
Aus diesen Ergebnissen konnte geschlossen werden, da die 
Karboxylgruppen der Cetrarsiiure wahrscheinlich an Benzol- 
ringen sitzen, die ihre phenolischen Hydroxylgruppen in Meta- 
stellung zueinander enthalten, da derart gebaute Phenolkarbon- 
siuren — namentlich bei Crthostellung der Karboxylgruppe zu 
wenigstens einem der phenolischen Hydroxyle — besonders leicht 
Kohlendioxyd abspalten. 


Azetylierung der Cetrarsaure. 


2 y Cetrarsiure wurden mit 8 g Pyridin in Lésung gebracht 
und 5 g Essigsiureanhydrid hinzugefiigt. Nach 24 Stunden wur- 
den neuerlich 4 g Pyridin und 5 g Essigsaéureanhydrid und nach 
abermals 24 Stunden die obigen Reagenzien in gleicher Menge 
nochmals hinzugefiigt. Tags darauf wurde das Reaktionsprodukt 
unter Kiihlung langsam in 150 cm*® Wasser gegossen und vor- 
sichtig so lange mit verdiinnter Salzsdure versetzt, als ein wei- 
terer Niederschlag entstand. Die weifliche, flockige Fallung 
wurde abgesaugt und iiber Schwefelsiure getrocknet. Der amorphe 
K6érper wurde durch Lésen in Benzol und Fallen mit Petrolither 
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gereinigt, dann bei 40° im Vakuum getrocknet und so zur Analyse 
gebracht. 
0°2828 g Substanz gaben (nach Wenzel) 0:0672 g Essigsiure. 


C.9H,,0,(COCH,),. Ber, COCH, 17-69%. 
Gef. COCH, 16°72%. 


Methylierungsversuche, 


Die Versuche, Cetrarséure mit Diazomethan zu methylieren, 
fiihrten zu stickstoffhaltigen, amorphen Gemengen, was auf die 
Anwesenheit einer Karbonylgruppe zuriickzufiihren ist. Bessere 
Erfolge brachte uns die Einwirkung von Dimethylsulfat. 


Cetrarsaiure-monomethylither-methylester. 


2-67 g Cetrarin wurden bei 60—70° abwechselnd mit einer 
verdiinnten Sodalésung und Dimethylsulfat (insgesamt 47 g) ver- 
setzt. Die Reaktion wurde so geleitet, daB die Lésung nach Még- 
lichkeit alkalisch blieb und dauerte eine halbe Stunde. Es schie- 
den sich wihrend der Operation briiunliche Aggregate ab. SchlieB- 
lich wurde noch 20 Minuten auf 60—65° erhitzt, dann erkalten 
gelassen und mit 500 cm* Ather in Portionen ausgeschiittelt. Die 
gelb gefirbte, mit Natriumsulfat getrocknete Lésung hinterlieB 
nach dem Abdestillieren des Athers 1-37 g einer schmutzigweifen 
Substanz, die auch durch wiederholtes Umlésen aus Alkohol 
nicht auf konstanten Sechmelzpunkt gebracht werden konnte. 
Sie schmolz unscharf bei 133—140° und bestand, wie sich spiter 
zeigte, aus zwei verschiedenen Stoffen, dem Cetrarsiure-mono- 


methylaithermethylester und dem Cetrarsiure-dimethylither- 
ester. 


Die wisserige Phase enthielt nach dem Ausschiitteln mit 
Ather einen braunlichen K6rper suspendiert, welcher abgesaugt 
und mit Wasser gewaschen wurde. Ausbeute 0-65 g. Durch wie- 
derholtes Umlésen aus Alkohol stiee der Schmelzpunkt auf 191 
bis 192° (Sinterung bei 189°). Der Stoff ist in Sodalésung nicht, 
in Lauge leicht mit gelber Farbe léslich, ein Zeichen, daB keine 
freien Karboxylgruppen, sondern nur noch phenolische Hydr- 
oxyle vorliegen. Er stellt weiBe, glinzende Nadeln vor, deren 
Analyse scharf auf einen Cetrarsiure-monomethylither-methyl- 
ester stimmte. Die Verbindung unterscheidet sich demnach von 
der Cetrarsiure durch Veresterung der Karboxylgruppe und 
Veriitherung einer phenolischen Hydroxylgruppe. 
4°757 mg Substanz gaben 10°682 mg CO,, 2°271 mg H,O 
0)-0442 g ‘s »  (Zeisel) 0°0724g AgJ. 

C,,H,,0,. Ber, C 61°36%, H 5°15%, AgJ 00724 g. 

Gef. C 61°24%, H 5°34%, AgJ 9°0724 g. 


Methylierung mit Lauge und Dimethylsulfat. 


3 g Cetrarsiiure wurden in 40 cm* Kaliumbikarbonatlésung 
(1:10) suspendiert, mit etwas Dimethylsulfat versetzt und auf 
45° erhitzt. Nun wurden abwechselnd Kalilauge (1:3) und Di- 
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methylsulfat (insgesamt 50 gy) bei meist alkalischer Reaktion ein- 
getragen. Die Temperatur wurde anfangs auf 45—55° gehalten 
und gegen Ende auf 65° gesteigert. Nachdem alles Methylie- 
rungsmittel zugegeben war — nach 40 Minuten —, wurde noch 
2) Minuten auf 70° erhitzt. Die alkalische Fliissigkeit wurde nach 
dem Erkalten ausgeithert und die itherische Lésung mit Natrium- 
sulfat getrocknet. Beim Abdestillieren des Lésungsmittels hinter- 
blieb ein gelbliches Ol, das beim riicksichtslosen Entfernen des 
Athers auch nach Wochen keinen Ansatz zur Kristallisation 
zeigte. Wurde jedoch mit wenig Ather stehen gelassen, so schie- 
den sich nach kurzer Zeit griinlich gefarbte, rhombische Tafel- 
chen ab, welche abgesaugt in einer Menge von 0-35 g vorlagen 
und durch Umlésen aus Alkohol einen Schmelzpunkt von 151 bis 
152° erreichten. Aus Alkohol fast farblose Nadeln. Der Stoff lost 
sich nicht in Lauge, etwas in konzentrierter Salzsiure. Er schei- 
det sich mitunter amorph aus seinen Lésungen ab. Die Analyse 
wies auf einen Cetrarsiure-dimethylither-methylester hin. Mit 
Methylmagnesiumjodid reagiert die Verbindung unter Entwick- 
lung von Methan. Die Unléslichkeit in Lauge spricht fiir die 
Abwesenheit freier phenolischer Hydroxylgruppen. Es sind dem- 
nach der Cetrarsiure insgesamt zwei phenolische Hydroxyl- 
gruppen zuzuschreiben. 


!-876 mg Substanz gaben 11°:170 mg CO,, 2°400 mg H,O 
3°922 mg ra 3 9-002 mg CO,, 1°941 mg H,O 
00511 g ss »  (Zeisel) 0°1080g AgJ 
0°1774 g 2 »  (Gerewitinoff) 8°5em* Methan (23°, 749 mm) 
(+1428 g e in 15°29g Benzol gaben 011° Depression. 
C,,H,,0,. Ber. C 62°13%, H 5°44%, AgJ 0°1080 9g, OH 3°83%, M 444. 
(ief, C 62°48%, H 5°51¢, AgJ 0°1080g, OH 3°32%, M 433. 
C 62°60%, H 5°54%. 


Das iitherische Filtrat wurde weiter bis auf ungefahr 50 cm’* 
eingeengt und lingere Zeit in einem verschlossenen Kélbchen 
stehen gelassen. So wurden neuerlich 0-4 g der nur wenig ver- 
unreinigten Verbindung erhalten. Beim weiteren langsamen Ein- 
dunsten der itherischen Mutterlauge kristallisierten allmihlich 
0-74 g einer Substanz, die unscharf bei 85—90° schmolz. Sie wurde 
zur Reinigung mit tiefsiedendem Petrolither so lange extrahiert, 
als noch merkliche Mengen in Loésung gingen. Der Riickstand 
schmolz nach dem Umlésen aus Alkohol bei 151—152°. Die Petrol- 
itherausziige schieden bei langerem Stehen im verschlossenen 
Kélbchen 0:5 g weiBer, warzenférmiger Kristalle ab, welche bei 
95—97° schmolzen. Nach dreimaligem Uml6ésen aus Alkohol lag 
der Schmelzpunkt dieses Stoffes, dessen Reinheit fiir unsere wei- 
tere Arbeit von groBer Bedeutung war, bei 99°. Die Verbindung 
scheidet sich noch leichter als der vorhin beschriebene Ester vom 
Schmelzpunkt 151—152° aus ihren Lésungen amorph ab und kri- 
stallisiert dann auch nach monatelangem Stehen nicht. Wider 
Erwarten stimmten die Analysenwerte nicht auf eine Tetra- 
methyleetrarsiure, sondern auf eine Verbindung C.,;H,,O,,. Bei 
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der Behandlung mit Methylmagnesiumjodid liBt der Stoff einen 
aktiven Wasserstoff erkennen. 


5*717 mg Substanz gaben 12°879 mg CO,, 3°053 mg H,O 
0): 0868 g i »  (Geisel) 0°2472g AgJ 
0°1997 g a »  (Zerewitinoff) 7°: 1¢em? Methan (22°, 745 mm) 
0°5466 g - in 15°3146 g Benzol gaben 0°40° Depression. 
C,;H,,0,9. Ber. C 61°19%, H 6°16%, AgJ 0°2494 g, OH 3°67%, M 490. 
Gef. C 61°44%, H 5°97%, AgJ 0°2472 g, OH 2°45%, M 455. 


Der Korper lést sich leicht in Ather, Benzol, Alkohol, schwer 
in Petrolither; konzentrierte Salzsiure nimmt ihn unter Gelb- 
firbung auf. Aus dieser Lésung wird er durch eine salzsaure 
Lésung von Ferrichlorid als amorphe, briunliche Masse gefillt, 
die, kurz an der Luft getrocknet, zur Analyse gebracht wurde. 


0°2204 g Substanz gaben 0°0202 g Fe,0,. 
(C,;H,,0,Cl),FeCl,. Ber. Fe 4°73%. 
Gef. Fe 6°41%. 


Wird die Cetrarséiure bei héherer Temperatur mit Dimethy!- 
sulfat und Lauge methyliert, so verschieben sich die Ausbeuten 
zugunsten der bei 99° schmelzenden Verbindung. 


Uberfiihrung des Cetrarsiure-monomethyl- 

ather-methylesters in den Cetrarsiure-di- 

methylather-methylester und die bei _ 99° 
schmelzende Verbindunsg. 


0-15 g des Cetrarsiiure-monomethylather-methylesters wurden 
bei 60—70° abwechselnd mit Lauge und Dimethylsulfat (insgesamt 
10 cm*) versetzt, so daB das Reaktionsgemenge meist alkalisch 
reagierte. Die Methylierung dauerte eine halbe Stunde. Die ab- 
geschiedenen, klebrigen Massen wurden mit Ather aufgenommen. 
Die mit Pottasche getrocknete itherische Lésung hinterlieB nach 
dem Verjagen der Hauptmenge des Athers ein Ol, welches nach 
einiger Zeit Kristalle abschied. Diese erwiesen sich als verun- 
reinigter Cetrarsiure-dimethylather-methylester. 

Nach weiterem Eindunsten des itherischen Filtrates kri- 
stallisierte eine Substanz vom Schmelzpunkt 93—96°, die zur Rei- 
nigung mit tiefsiedendem Petrolither extrahiert wurde. Beim 
Verdunsten der Petrolitherlésung schieden sich warzenférmige 
Kristalle vom Sehmelzpunkt 95—97° ab, die, mit reiner Verbin- 
dung gemengt, keine Depression ergaben. 


Uberfiihrung des Cetrarsiure-dimethylaither- 
methylesters in die bei 99° schmelzende Ver- 
bindung. 


0-1 g des Esters wurde mit 5 cm* Wasser bedeckt und im 
Laufe einer halben Stunde 15 cm*® Dimethylsulfat und entspre- 
chende Mengen Lauge so hinzugefiigt, daB bei alkalischer Re- 
aktion die Temperatur 70—80° betrug. Es sechieden sich bereits 
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beim Erkalten der alkalischen Fliissigkeit Kristalle ab, die mit 
Ather aufgenommen wurden, Die mit Natriumsulfat getrocknete 
itherische Lésung hinterlieB ein Ol, welches nach kurzem Stehen 
mit wenig Ather Kristalle abschied. Diese schmolzen nach dem 
Waschen mit Ather bei 151—152°, stellten also unverianderten 
Cetrarsiure-dimethylither-methylester vor. 

Beim langsamen Eindunsten:der itherischen Mutterlauge 
konnte eine Substanz gewonnen werden, welche, aus Petrolither 
umgeliést, bei 95—97° schmolz und, mit der reinen Verbindung 
gemengt, keine Depression zeigte. 


Oxim des Cetrarsiure-dimethylaither-methyl- 
esters. 


0-204 y des Esters wurden in 30 cm* warmem Alkohol gelést 
und zu der abgekiihlten Lésung 0-0306 ¢y Hydroxylaminchlorhydrat 
und 0-0612 g Soda in je 2 cm* Wasser hinzugefiigt. Nach zwei- 
tigigem Stehen wurde der Alkohol im Vakuum entfernt und die 
sich abscheidenden weiBlichen Krusten mit wenig Wasser auf 
eine Nutsche gebracht und mit Wasser gewaschen. Der rohe Stoff 
lag in einer Menge von 0-18 g vor. Nach mehrmaligem Umldésen 
aus Alkohol schmolz er unter Gasentwicklung konstant bei 189 
bis 190°. Farblose, glanzende Blattchen. 


4°060 mg Substanz gaben 8°889 mg CO,, 2°023 mg H,O 
7°635 mg » »  (Pregl-Dumas) 0°2352cm* N (21°8°, 750 mum). 
C,,H,,O,N. Ber. C 60°10, H 5°48, N 3°04%. 
Gef. C 59°71, H 5°58, N 3°53%. 


Oxim des bei 99° schmelzenden Korpers. 


0-2 g der Verbindung wurden in 30 cm*® kaltem Alkohol ge- 
lost, mit einer Auflésung von 0-04 g Hydroxylaminchlorhydrat 
und 0-04 g Soda in je 3 cm* Wasser versetzt und 76 Stunden sich 
selbst iiberlassen. Bereits beim Eindampfen im Vakuum schieden 
sich k6érnige, stark lichtbrechende Kristalle ab. Die trockenen 
Massen wurden mit wenig Wasser auf eine Nutsche gebracht 
und iiber Schwefelsiure getrocknet. Ausbeute 0-2 g. Durch Um- 
lésen aus Alkohol wurde der Schmelzpunkt auf 174—175° ge- 
bracht. Mikroskopische, anscheinend rhombische Blittchen. 


4°898 mg Substanz gaben 10°630 mg CO,, 2°578 mg H,O 
6°840 mg s »  (Pregl-Dumas) 0°173 cm? N (22°4°, 749 mm), 
C,;H,,0,,.N. Ber. C 59°37, H 6°18, N 2°77%. 
Gef. C 59°19, H 5°89, N 2°88%. 


Oxydationdes Cetrarsiure-dimethylather- 
methylesters. 
0-5 g des Esters wurden in wenig Azeton gelést und im Ver- 
laufe von zwei Tagen eine Lésung von 0-6 g Kaliumpermanganat 
in 100 cm® Azeton hinzugefiigt. Das Permanganat wurde nur 
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sehr langsam verbraucht. Nach beendeter Reaktion wurde das 
Azeton abdestilliert und der Riickstand mit warmem Wasser 
unter Zusatz von ganz wenig Pottasche ausgezogen. Das alka- 
lische Filtrat wurde mit Salzsfiure angesiuert und die sich ab- 
scheidende kristallinische Substanz abgesaugt und mit Wasser 
gewaschen, Ausbeute 0-33 g. Der Schmelzpunkt der Verbindung 
lag nach mehrmaligem Umlésen aus Alkohol bei 212—213°. Breite 
Nadeln aus Alkohol. Der Stoff kann auch aus Benzol umgelést 
werden. Er lést sich leicht in Sodalésung, ist demnach eine 
Karbonsiiure. Die Analyse zeigt, daB die Saure durch Aufnahme 
eines Sauerstoffatoms aus dem Cetrarsiure-dimethylather-methyl- 
ester entstanden ist. 


+1272 g Substanz gaben 0° 2804 g CO,, 0°0597 g H,O 
00-0590 g a »  (Geisel) 0°1185g AgJ. 
C,,H,,0,5. Ber. C 59°97%, H 5°25%, AgJ 0°1204 g. 
Gef. C 60°12%, H 5°25%, AgJ 0°1189 g. 


Hydrierung der Cetrarsiure. 


4 g 3%ige Palladiumtierkohle wurden mit 35 cm’ reinem 
Alkohol in einer Hydrierente mit Wasserstoff gesattigt. Hierauf 
wurden 2g Cetrarsiiure mit:45cm’® Adkohol in die Ente gespiilt 
und bei 40° mit Wasserstoff geschiittelt. Die Wasserstoffaufnahme 
erfolgte triage. Das Reaktionsgemisch wurde wie iiblich aufge- 
arbeitet. Die so gewonnene Verbindung wurde durch Umlésen 
aus Alkohol gereinigt. Sie gleicht der Cetrarsiure, gibt aber im 
Gegensatz zu dieser kein Phenylhydrazon. 


5°260 mg Substanz gaben 11°510 mg CO,, 2°465 mg H,0. 
C,,H.,0,. Ber. C 59°38, H 4°98%, 
Gef. C 59°68, H 5°24%. 


Oxydationsversuche, 


Die energischen Oxydationsversuche mit den verschiedenen 
Cetrarsiurederivaten fiihrten in der Mehrzahl der Fille zu har- 
zigen, nicht kristallisierenden, sauer reagierenden Stoffen. Nur 
bei einem einzigen Oxydationsversuche, welchen wir mit einem 
Gemisch des Cetrarsiure-dimethylather-methylesters und der bei 
99° schmelzenden Verbindung vornahmen, konnten wir eine wohl 
definierte Abbausiure gewinnen. 

8-5 g der methylierten Verbindungen wurden in trockenem, 
oxydationsbestiindigem Azeton gelést und im Laufe zweier Tage 
mit einer Auflésung von 27 g Kaliumpermanganat in 1% / Azeton 
unter Schiitteln und Kiihlen versetzt. Es empfiehlt sich, das an- 
gewandte Oxydationsmittel nicht auf einmal, sondern in kleinen 
Portionen nach jeweiligem Bedarf in Lésung zu bringen, da auch 
das bestgereinigte Azeton bei lingerer Einwirkung des Perman- 
ganats langsam oxydiert wird. Nach dem Abdestillieren des Aze- 
tons wurde der zuriickbleibende Braunstein mehrmals mit warmem 
Wasser, welches geringe Mengen von Pottasche enthielt, ausge- 
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zogen und die Filtrate mit Salzsiure angesiiuert. Dabei schied 
sich ein -weiBer Korper ab, der sich bald zu gréBeren, briiunlich 
cefarbten Klumpen zusammenballte. Nach langerem Stehen 
wurde abgesaugt. Die in einer Menge von 1-5 g vorliegende Sub- 
stanz wurde mit wenig Alkohol in Lésung gebracht und der Alko- 
hol langsam verdunstet. Allmiéhlich schieden sich aus der dunkel- 
braunen Fliissigkeit lange Nadeln ab, welche am nichsten Tage 
auf eine Nutsche gebracht wurden. Ausbeute 0-1 g. Die Ver- 
bindung lést sich in Sodalésung unter Kohlendioxydentwicklung, 
ist demnach mit gréBter Wahrscheinlichkeit eine Karbonsiure. 


) Sie wurde zur weiteren Reinigung aus Alkohol umegelést und 
) stellte dann lange, glinzende, bitter schmeckende Nadeln vor, 
> die bei 167—168° schmolzen. Die mit auBerster Sorgfalt durch- 

| gefiihrte Elementaranalyse der Verbindung ergab die Brutto- 


formel C,,H,,0,, die Alkoxylbestimmung zwei Methoxylgruppen. 


{°245 mg Substanz gaben 8°569 mg CO,, 1°872 mg H,O 
3°650 mg - »  (Zeisel-Pregl) 7°048 mg AgJ. 
C,,H,.0,. Ber. C 54°97, H 5:03, OCH, 25-84%. 
Gef. C 55°05, H 4°93, OCH, 25°51%. 


Die freie Karboxylgruppe der Verbindung gab sich auch 
beim Erhitzen im Vakuum oder auch unter Atmosphirendruck 
zu erkennen. Unter Kohlendioxydabspaltung, welehe dureh Trii- 
bung von Barytwasser nachgewiesen werden konnte, destillierte 
ein in eisblumenartigen Aggregaten erstarrendes, farbloses Ol. 
Um geringe Mengen eventuell mitgerissener Saure zu entfernen, 
wurde in wenig Petrolather gelést und filtriert. Beim Abdunsten 
des Lésungmittels schied sich der Kérper in nadeligen Gebilden 
an den Wandungen des GefaiBes ab. Er wurde noch im Vakuum 
sublimiert — die Sublimation begann, wie bei synthetisch ge- 
wonnenem Sparassol, bei 80—85° (13 mm) — und sehlieBlich rasch 
mit verdiinntem Alkohol auf einem Uhrglase gewaschen. Der 
Stoff schmolz nunmehr bei 64—66°. Er liste sich in Sodalésung 
nicht, leicht in Lauge, enthielt demnach zumindest eine pheno- 
lische Hydroxylgruppe. Da uns alle EKigenschaften — besonders 
der merkwiirdige, pilzartige Geruch — an Sparassol, den Methyl- 
ester der 1-Methyl-3-oxy-5-methoxy-benzol-karbonsiure (2), er- 
innerten, fiihrten wir einen direkten Vergleich beider Verbin- 
dungen dureh. Der Misechschmelzpunkt mit Sparassol vom 
Sehmelzpunkt 66—67° lag bei 65—66°. Die beiden Stoffe sind dem- 
nach identisch. 


Methylierung der Abbausdure. 


4 mg der Siure wurden mit einer iitherischen Diazomethan- 
lésung stehen gelassen. Die Substanz ging unter Stickstoffent- 
wicklung in Lésung. Nach zwei Tagen wurde der noch schwach 
gelb gefarbte Ather abdestilliert. Der dlige Riickstand wurde mit 
Ather aufgenommen und mit kleinen Mengen wisseriger Lauge 
60* 
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geschiittelt, um partiell methylierte Substanz zu entfernen. Nach 
dem Trocknen mit Pottaseche wurde der Ather neuerlich verjagt. 
Das zuriickbleibende 61 wurde mit wenig Ather in ein Sublima- 
tionsréhrehen gebracht und bei 12 mm Druck iiber freier Flamme 
vorsichtig destilliert. Es ging ein farbloses 61 vor, das auf An- 
impfen mit einer Spur des von uns durch totale Methylierung 
des synthetisch erhaltenen Orzin-dikarbonsadure-dimethylesters ge- 
wonnenen Orzin-dimethylather-dikarbonsdure-dimethylesters kri- 
stallinisch erstarrte. Nach Abspiilen mit tiefsiedendem Petro!- 
aither und neuerlicher Destillation lag der Schmelzpunkt der Ver- 
bindung bei 55—56°. Der Mischschmelzpunkt mit dem bei 56—57° 
schmelzenden synthetischen Orzin-dimethylither-dikarbonsiure- 
dimethylester lag bei derselben Temperatur. Die beiden Stoffe 
sind demnach identisch. Wir schreiben daher unserer Abbau- 
siure die Konstitution des 1-Methyl-3-oxy-5-methoxy-benzol- 
dikarbonsiure (2, 4)-methylesters (2) zu. 


Orzin-dikarbonsaiure-diithylester. 


In eine Mischung von 4 g (1 Molekiil) Azetondikarbonsiiure- | 


diithylester — welcher leicht durch Veresterung der aus Zitronen- 
siure erhdltlichen Azetondikarbonsiure‘** dargestellt werden 
konnte — und 2°6 g (1 Molekiil) Azetessigester wurden unter 
hiufigem Schiitteln 0-45 g (1 Atom) metallisches Natrium in klei- 
nen Portionen im Laufe von */,—1 Stunde eingetragen. Wihrend 
der ersten 10 Minuten wurde mit Eis gekiihlt, hierauf 20 Minuten 
bei gew6hnlicher Temperatur gearbeitet — die Mischung erwirmte 
sich von selbst — und schlieBlich im Olbad auf 120° erhitzt. Bald 
schied sich ein weiBer K6érper ab, der bei héherer Temperatur 
zum Teil wieder in Lésung ging. Nachdem sich die letzten Reste 
des Natriums aufgelést hatten, wurde die gelb gefiirbte Fliissig- 
keit rasch auf 145° erhitzt. Nach dem Erkalten wurden 20—25 cm’ 
Alkohol hinzugefiigt, mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiuert 
und das ausgeschiedene Natriumsulfat auf einer Nutsche abge- 
preBt und mit Alkohol gewaschen. Das Filtrat wurde mit Wasser 
bis zur beginnenden Triibung versetzt. Allmahlich schied sich 
ein gelbes Ol ab, das nach einigem Stehen kristallinisch erstarrte. 
Am niachsten Tage wurde abgesaugt und mit }0%igem Alkohol 
nachgewaschen. Ausbeute 1g. Nach Umlésen aus wiasserigem 
Alkohol schmolz die Verbindung bei 52—53°. Farblose Tafeln, die 
sich bereits in Sodalésung auflésen. 


4°407 mg Substanz gaben 9°393 mg CO,, 2°247 mg H,O 
0°1093 g - » (Geisel) 0°1945g AgJ. 

C,,H,,0,. Ber. C 58°18, H 6°01, OC,H, 33-60%. 

Gef. C 58°13, H 5°71, OC,H,; 34°13%. 


4H. v.Pechmann, Liebigs Ann., 261, 1891, S. 155 ff., und R.Willstatter 
und A. Pfannenstie|l, Liebigs Ann. 422, 1921, S. 5—6. 
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Uber die Konstitution der Cetrarsiure 949 


Verseifung des Kondensationsproduktes, 


Um den Nachweis zu erbringen, daB tatsiichlich ein Orzin- 
derivat vorliegt, haben wir die Verbindung alkalisch verseift. 

0-3 g des Kondensationsproduktes wurden mit 0°25 g Kali- 
lauge in 4 cm® Wasser im Leuchtgasstrome auf dem siedenden 
Wasserbade vier Stunden erhitzt. Das etwas gebraiunte Reaktions- 
gemisch wurde mit Salzsiure angesiuert und der ausfallende 
kristallinische Niederschlag mit Ather aufgenommen. Die Ather- 
lésung wurde, um Karbonséuren zu entfernen, mehrmals mit ver- 
diinnter Sodalésung geschiittelt und dann mit Natriumsulfat ge- 
trocknet. Der nach dem Abdestillieren des Athers bleibende lige 
Riickstand wurde mit Ather in ein Roéhrehen gespiilt und im 
Vakuum destilliert. Es ging ein farbloses, sii® schmeckendes O! 
vor, das in wenig Wasser gelést wurde. Nach dem Filtrieren 
wurde das Wasser im Vakuum verdunstet. Der kristallinische 
Riickstand schmolz bei 55—57°. Der Mischschmelzpunkt mit 
wasserhaltigem Orzin ergab keine Depression. 


Orzin-dikarbonsiiure-dimethylester. 


In eine Mischung von 17 g (1 Molekiil) Azetondikarbonsiure- 
dimethylester und 12:7 g (1 Molekiil) Azetessigester wurden 2-2 g 
(1 Atom) Natrium unter den bei der Darstellung des Athylesters 
angegebenen Bedingungen eingetragen und, wie dort beschrieben, 
weiter verfahren. So wurden 5 g einer kristallisierten Substanz 
erhalten, die sich als nicht einheitlich erwies. Sie wurde zuniichst, 
um 6lige Beimengungen zu entfernen, aus méglichst wenig Alko- 
hol umgelést. Hierauf wurde mit tiefsiedendem Petrolather, der 
etwas Benzol enthielt, so lange ausgekocht, bis der nach dem 
Erkalten der Fliissigkeit bleibende Riickstand einen Schmelz- 
punkt von 135—139° zeigte. Durch wiederholtes Umlésen aus 
Alkohol stieg der Schmelzpunkt dieser Verbindung auf 144—145°. 
Lange, weiGe, verfilzte Nadeln, die sich mit dem von Dootson” 
erhaltenen 4, 6-Dioxy-benzol-dikarbonsiure (1, 5)-essigsiure (2)-tri- 
methylester als identisch erwiesen. 

Die Petrolither-Benzollésung wurde vom Lésungsmittel be- 
freit. Der 6lige Riickstand kristallisierte langsam. Durch Um- 
lésen aus Alkohol wurde der Sechmelzpunkt 107—108° erreicht. 
Der Schmelzpunkt ist nicht leicht in die Héhe zu bringen. Der 
Stoff kristallisiert aus Alkohol in Tafeln oder Nadeln, aus Petroi- 
ither-Benzol scheiden sich gedrungene Kristalle ab. Wie der 
Athylester lést sich auch diese Verbindung bereits in Sodalésung 
und gibt bei der Verseifung mit Lauge Orzin. Die Analysen 
stimmten auf einen Orzin-dikarbonsiure-dimethylester. 


5°686 mg Substanz gaben 11°558 mg CO,, 2°399 mg H,O 
00729 g * is (Zeisel) 0°1422 9 AgJ. 
C,,H,.0,. Ber, C 54°97, H 5°03, OC i, 25°83 % . 
Gef. C 55°44, H 4°72, OCH, 25°77%. 


6 FF. W.Dootson, Journ. Chem. Soe. London 77, 1900, S. 1196 ff. 
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Wie bereits im theoretischen Teil erwihnt, schreiben wir dem 


Stoff die Konstitution eines 1-Methy]-3, 5-dioxy-benzol-dikarbon- . 
| sch 


siure (2, 4)-dimethylesters zu. 


1-Methyl-3-oxy-5-methoxy - benzol - dikarbon-| den 
siure(2,4)-dimethylester und 1-Methyl-3,5-di-} go, 


methoxy -benzol-dikarbonsiure (2,4) -dimethyl- 
ester. 


4 g des 1-Methy]-3, 5-dioxy-benzol-dikarbonsiure (2, 4)-di- 


methylesters wurden in 150 cm® absolutem Ather fast ganz gelést 
und mit emer atherischen Diazomethanlésung aus 8 cm’ Nitroso- 


methylurethan iiber Nacht stehen gelassen. Unter Stickstoffent- | 





wicklung ging die noch ungeléste Substanz in Lésung. Am nich- 
sten Tage wurde die gelbe Lésung filtriert, der Ather abdestilliert, 
der 6lige Riickstand in Ather gelést und mit 7%iger Kalilauge 
erschépfend ausgeschiittelt. Die alkalische Lésung wurde mit 
Salzsiure angesduert und die ausfallenden weiBen Kristalle mit 


Ather aufgenommen. Die mit Natriumsulfat getrocknete itheri- © 


sche Lésung hinterlieB nach dem Abdestillieren des Athers 1-5 g 


einer weiBen Substanz, deren Schmelzpunkt nach wiederholtem — 


Umldésen aus Alkohol bei 124—125° konstant blieb. Kérnige 


Aggregate, die sich in Sodalésung auflésen. Die Analyse stimmte — 
gut auf die Bruttoformel C,,H,,0O,; der Kérper ist also ein Halb- | 


iither der unmittelbar vorher beschriebenen Verbindung. 


5°346 mg Substanz gaben 11°071 mg CO,, 2°686 mg H,O 
00589 g i. »  (Zeisel) 0°1630g AgJ. 
C,.H,,0,. Ber. C 56°66, H 5°55, OCH, 36°61%. 
Gef. C 56°48, H 5°62, OCH, 36°56%. 


Die mit Lauge ausgeschiittelte Atherlésung wurde mit | 


Natriumsulfat getrocknet und hinterlieB nach dem Verjagen des 


Lésungsmittels 3-3 g eines gelblichen Oles, das beim laingeren | 
Stehen allmihlich kristallisierte. Der Stoff wurde aus tiefsieden- | 


dem Petrolither umgelést. WeiBe Tafeln, die bei 56—57° schmel- 
zen, in Lauge unléslich sind und sich im Vakuum unzersetzt de- 
stillieren lassen. Die Analyse stimmte auf einen Orzin-dimethyl- 
ither-dimethylester. 


0°0530 g Substanz gaben (Zeisel) 0°1845g AgJ. 
C,;H,gO,- Ber. OCH, 46°28%. 
Gef. OCH, 45°99%. 


Der Stoff konnte auch durch Methylierung des Orzin-dikarbon- 
siiure-dimethylesters mit Dimethylsulfat gewonnen werden, 

Die Versuche, welche wir anstellten, um den partiell methy- 
lierten Kérper zu einer Estersiure zu verseifen, schlugen bisher 
feh] und fiihrten nur zu einer Verbindung, die ihrem Methoxy!l- 
gehalte nach die entsprechende Orzin-halbither-dikarbonsiure 
vorstellen konnte. Ihr Zersetzungprodukt Jag bei 180°. Wir haben 
den Stoff nicht weiter untersucht. 
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Uber die Konstitution der Cetrarséure 


Zinkstaubdestillation der Cetrarsadure. 


4 g Cetrarsiure wurden mit 1000 g Zinkstaub in einem schwer 
schmelzbaren Glasrohr im Wasserstoffstrom in einem Verbren- 
nungsofen vorsichtig erhitzt. Schon unter 300° begann sich an 
den kalteren Teilen des Rohres ein gelbliches Ol zu kondensieren, 
dessen Hauptmenge bei zirka 350° vorging und dessen letzte Reste 


und die gelb-griin fluoreszierende Atherlésung einige Male mit 
konzentrierter Kalilauge geschiittelt und dann mit Pottasche ge- 
trocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers blieben 0-6 g eines 
Oles zuriick, das nach liangerem Stehen geringe Ansitze zur Kri- 
stallisation zeigte. Die Laugenausziige wurden angesiuert und 
ausgeiithert. Es wurde so 0-1 g phenolischer Verbindungen ge- 
wonnen. 

Um einen Vergleichswert fiir die Menge von Kohlenwasser- 
stoffen, die bei der Zinkstaubdestillation von phenolischen Sub- 
stanzen, bezogen und auf aromatische Komplexe, gebildet wer- 
den, zu erhalten, unterwarfen wir Resazetophenon unter ahn- 
lichen Bedingungen der Zinkstaubdestillation. 

4 g Resazetophenon wurden mit 1000 g Zinkstaub wie oben 
erhitzt. Das gelbe Ol erschien in diesem Falle erst bei etwas héhe- 
rer Temperatur. Es wurde wie oben aufgearbeitet. Wir erhielten 
0-15 g phenolischer Substanzen und 0-4 g indifferenter Stoffe. 

Die so erhaltenen Kohlenwasserstoffe erwiesen sich — zu- 
mindest zum GroBSteil — durch diie Higenschaft, mit starker Sal- 
petersiure ein Gemisch von Nitrok6Orpern zu geben, als aro- 
matisch. 

Wir legten der Berechnung die Uberlegung zugrunde, daB 
bei der Zinkstaubdestillation die Hydroxylgruppen und der Kar- 
bonylsauerstoff durch Wasserstoff ersetzt werden, das Briicken- 
sauerstoffatom verschwindet, die Karboxylgruppen als Kohlen- 
dioxyd abgespalten und die Seitenketten zum GroBteil abgesprengt 
werden. Unter der Annahme, da8 die Cetrarsiure zwei Benzol- 
ringe enthialt, lassen sich aus 1 g der Flechtensiure 0-52 g 
Kohlenwasserstoffe errechnen, wihrend Resazetophenon 0-58 g 
indifferenter Stoffe erwarten laBt. Das Verhiltnis sollte dem- 
nach wie 1:1:12 liegen, wihrend wir 1:0-79 fanden. 
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Uber einige Derivate des 6,7-Benzo-1, 8- 
naphtyridins 
Von 


Georg Koller und Else Strang 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1929) 


| In einer vor kiirzerer Zeit verdffentlichten Abhandlung * be- 
richteten wir iiber eine Synthese eines Stoffes der Bruttoformel 
C,,H,,0O,N., den wir durch Kondensation von 2-Aminochinolin- 
3-karbonsiuremethylester mit Natriummalonester gewonnen hat- 
ten. Auf Grund der Erfahrungen, welche wir bei der Konden- 
sation von Anthranilsiuremethylester? und 2-Aminopyridin- 
3-karbonsdiuremethylester * mit Malonester gemacht hatten, schrie- 
ben wir der Verbindung die Konstitution eines 2, 4-Dioxy-6, 7- 
benzo-1, 8-naphtyridin-3-karbonsiuremethylesters zu. Um _ die 
Richtigkeit dieser auf Grund der Analysenwerte gemachten 
Annahme zu erharten, haben wir die Verbindung etlichen weiteren 
Reaktionen unterworfen. Mit Lauge erhitzt, verliert die Ver- 
bindung Alkohol und Kohlendioxyd, ein Verhalten, welches fiir 
Dioxypyridinkarbonsiureester, deren Karbalkoxygruppe von den 
beiden Hydroxylresten flankiert wird, charakteristisch ist. Es 
resultiert ein phenolisches Produkt der Formel C,,H,O,N., wel- 
ches ganz analog den Dioxypyridinen durch Erhitzen mit Phos- 
phoroxychlorid in einen Stoff der Bruttoformel C,,H,N.Cl, iiber- 
gefiihrt werden konnte. Die beiden Chloratome dieser Verbindung 
konnten dureh Erhitzen mit Natriummethylat glatt gegen zwei 
Methoxylgruppen ausgetauscht werden. Dieser ganze Komplex 
von Erscheinungen ist nur dann erklirlich, wenn die Konden- 
sation des 2-Aminochinolin-3-karbonsiureesters mit Malonester 
zur Bildung eines zweiten kondensierten Pyridinringes fiihrt, 
welcher zwei phenolische Hydroxyle und eine veresterte Karboxyl- 
gruppe tragt. 


Wahrend es uns, wenn auch mit groBen Schwierigkeiten, 
gelang, das 2, 4-Dichlor-1, 8-naphtyridin mit Hilfe von katalytisch 
erregtem Wasserstoff zu entchloren und so die Stammsubstanz, 
das 1, 8-Naphtyridin, zu gewinnen *, schlugen unsere Hydrierungs- 
versuche beim 2, 4-Dichlor-6, 7-benzo-1, 8-naphtyridin vollstindig 


1G. Koller und E. Strang, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 144, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 620. 
2 G. Koller, Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 1108. 
3G. Koller, Ber. D. ch. G. 60, 1927. S. 407. 
4G. Koller, Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 1918. 
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Uber einige Derivate des 6,7-Benzo-1,8-naphtyridins 953 


fehl, Die Verbindung nahm zwar beim Schiitteln mit Wasser- 
stoff und Palladiumtierkohle ersteren langsam auf, doch wiesen 
die so gewonnenen amorphen Basen fast denselben Chlorgehalt 
auf wie das Dichlorbenzonaphtyridin, so daB es uns zwecklos er- 
schien, bei der wahrscheinlichen Kernhydrierung die Entchlorung 
auf diesem Wege weiterhin anzustreben. Zu einem halogenfreien 
Korper fiihrte die Reduktion des Dichlorbenzonaphtyridins mit 
metallischem Natrium in siedendem Alkohol. Dieses intensiv 
wirkende, bei Pyridinabkémmlingen oft bewihrte Reduktions- 
mittel hydriert das Dichlorprodukt bis zu einem Oktohydrobenzo- 
1, 8-naphtyridin, dessen drei unversehrte Doppelbindungen mit 
groBter Wahrscheinlichkeit dem Kohlenstoffsechsring angehoéren. 


Wiahrend es einem von uns gelang, das 2, 4-Dimethoxy-l, 8- 
naphtyridinjodmethylat durch Oxydation mit Ferrizyankalium 
in alkalischer Lésung in das 2, 4-Dimethoxy-8-methy]-1, 8-naph- 
thyridon (7) iiberzufiihren, scheiterten die Versuche, welche uns 
vom 2, 4-Dimethoxy-6, 7-benzo-1, 8-naphtyridinjodmethylat zum 
zugehoérigen N-Methylnaphtyridon fiihren sollten. 


Experimenteller Teil. 


2,4-Dioxy-6,7-benzo-18-naphtyridin. 


0-3 g des 2, 4-Dioxy-6, 7-benzo-1, 8-naphtyridin-3-karbonséure- 
esters wurden mit einer Lésung von 2 g Kalilauge in 10 cm* 
Wasser 4 Stunden auf dem kochenden Wasserbad erhitzt. Der 
Stoff quillt anfangs zu braunen, gallertigen Massen auf, welche 
sich nach lingerer Zeit vollstiindig lésen. Nach dem Erkalten 
wird mit verdiinnter Salzsiure angesiuert und die sich abschei- 
dende gallertartige Masse, die spiiter kérnige Struktur annimmt, 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und iiber Schwefelsiiure ge- 


trocknet. Ausbeute 0-24 g. Zur weiteren Reinigung wurde der: 


Stoff aus Alkohol umgelést. Mikroskopische, stark lichtbrechende 
Tafelechen. F. P. 343°. Der Stoff lost sich in Soda und Lauge. 


4°721 mg Substanz gaben 11°805 mg CO,, 1°682 mg H,O. 
3°064 mg a » 3°77 cem* N, (31°, 750 mm) nach Pregl-Dumas. 
C,.H,O.N,. Ber. C 67°90, H 3°84, N 13°20%. 
Gef. C 68°18, H 3°98, N 13°61%. 


2,4-Dichlor-6,7-benzo-1,8-naphtyridin. 


0:24 gy des 2, 4-Dioxy-6, 7-benzo-1, 8-naphtyridins wurden in 
einem Schliffkolben mit 17 cm* Phosphoroxychlorid 3% Stunden 
auf dem kochenden Wasserbad erhitzt. Der Stoff geht unter Salz- 
siuregasentwicklung in Lésung. Die Fliissigkeit wurde nach dem 
Erkalten unter Kiihlung in 300 cm* Wasser ausgegossen und die 
sich abscheidenden Massen mit Ather aufgenommen, Das mit 
Pottasche getrocknete Lésungsmittel lieB beim Abdestillieren 
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0-22 g einer in gelblichen Nadeln anschieBenden Substanz, deren 
Schmelzpunkt bei 191° lag, zuriick. Durch Sublimieren im Vakuum 
und Umldésen aus Alkohol wurde der Stoff in Form von langen, 


schwach gelb gefirbten Nadeln vom Schmelzpunkt 195-5—196-5° 
gewonnen. 


0°1125 g Substanz gaben 0°2403 g CO,, 0°0287 g H,O 


0°1326 g ‘ »  0°1545 g AgCl (nach Carius) 
0°0675 g ‘ »  0°0782 g AgCl( , Carius) 
4°871 mys, »  0°486 cm? N (24°, 750 mm) (nach Pregl- Dumas). 


C,,H,N.Cl,. Ber. C 57°83, H 2°42, Cl 28°48, N 11°24%. 
Gef. C 58°25, H 2°85, Cl 28°80, N 10°98%. 
Cl 28°59. 


Die Verbindung gibt bei der Verbrennung leicht zu tiefe 
Kohlenstoffwerte. 


2,4-Dimethoxy-6,7-benzo-1,8-naphtyridin. 


0-5 g der Dichlorverbindung wurden in 20 cm’ absolutem 
Methylalkohol gelést und eine Auflésung von 0-1 g Natrium in 
20 cm® absolutem Methylalkohol hinzugefiigt. Nach 7stiindigem 
Kochen auf dem Wasserbad wurde dite Fliissigkeit in Wasser ge- 
gossen und die sich in feinen weiBen Nadeln abscheidende Sub- 
stanz mit Ather aufgenommen. Der Ather hinterlie8 beim Ab- 
destillieren 0-5 g einer leicht gelb gefairbten kristallinischen Masse, 
welche sehr leicht in Alkohol, Benzol, schwer in Petrolather und 
Wasser ldéslich ist. Die Verbindung wurde aus Wasser umgelost. 
Die mit Wasserdimpfen fliichtige Verbindung'’ sechmilzt . unter 
Wasser und scheidet sich in Form von zarten weiBen Nadeln ab. 
Die Lésungen fluoreszieren blau. F. P. 152—153°. 
0°0560 g Substanz gaben 0°1097 g AgJ (nach Zeisel). 
2°975 mg Fe »  0°305 em? N (21°, 747 mm) (nach Pregl- Dumas). 

C,,H,.0.N.. Ber. OCH, 25°84, N 11-66%. 

Yef. OCH, 25°71, N 11°69%,. 


Jodmethylat. 


0-5 g des 2,4-Dimethoxy-6, 7-benzo-1, 8-naphtyridins wurden 
mit 10 cm* Jodmethyl 48 Stunden stehen gelassen. Die Fliissig- 
keit war zu einem gelben Kristallbrei erstarrt. Die Verbindung 
wurde aus Alkohol umgelést. Orangerotes Kristallpulver, mikro- 
skopische Nadeln. F. P..158° unter Zersetzung. 

0:0768 g Substanz gaben 0°0469 g AgJ (nach Carius). 

C,;H,,0.N,J. Ber. J 38°22%. 

Gef. J 32°94%. 


Oktohydro-6,7-benzo-1,8-naphtyridin. 


1 g des 2,4-Dichlor-6, 7-benzo-1,8-naphtyridins wurde in 
75cm® absolutem Alkohol gelést und nach Vorwiirmen auf dem 
kochenden Wasserbad in rascher Folge 7-59 Natrium eingetragen 
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und weiterhin 75 cm® Alkohol hinzugefiigt. Nachdem der Alkohol 
mit Dampf iibergetrieben war, wurde die élige Tropfen enthal- 
tende Fliissigkeit mit Ather erschépfend ausgezogen. Der Ather 
hinterlieB nach dem Trocknen mit Natriumsulfat ein gelbliches 
Ol, welches nach langerem Stehen zum Teil kristallisierte. Die 
Versuche, durch fraktionierte Sublimation im Vakuum den kri- 
stallisierten K6rper von den 6ligen Beimengungen zu trennen, 
verliefen unbefriedigend. Wir versetzten daher mit wenig Ather 
und brachten die ungelésten Bestandteile rasch auf eine Nutsche. 
Ausbeute 0-2 g. Der Stoff ist im Vakuum unzersetzt sublimierbar. 
Farblose Nadeln aus Alkohol, welche bei 158—159° schmelzen. 
Die Substanz wirkt auf Goldchloridlésungen reduzierend, 
0°0524 g Substanz gaben 0°1474 g CO,, 0°0402 g H,0. 
2-470 mg % » 0°336 cm N (21°, 745 mm) (nach Pregl-Dumas). 
C,.H,,N.. Ber. C 76°54, H 8°57, N 14°894%,. 
Gef. C 76°72, H 8°39, N 15°49%. 
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Uber die natiirliche Drehung des polarisierten 
Lichtes durch optisch aktive Basen 


IV. Die Drehung einiger synthetischer Isochinolinderivate 
Von 
Wolfgang Leithe 


Aus dem II. Chemischen Universitatslaboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1929) 


Von den optisch aktiven Alkaloiden mit einem asymme- 
trischen Kohlenstoffatom kommt der Gruppe der lIsochinolin- 
basen hervorragende Bedeutung zu. In Fortfiihrung dieser 
Untersuchungsserie iiber die Drehung aktiver Basen?’ ist daher 
das Studium der optischen Eigenschaften von einfachen syntheti- 
schen Abkémmlingen dieser K6rperklasse von Interesse. 

Die vorliegende Untersuchung befaBt sich mit dem 
1-Methyl-1,2,3,4-tetrahydro-isochinolin und dem 
1-Phenyl-tetrahydro-isochinolin. Beide Verbindun- 
gen wurden in ihrer Linksform rein dargestellt und ihre Drehung 
in verschiedenen Lésungsmitteln sowie als Chlorhydrat eingehend 
untersucht. 

Die Synthese der beiden K6rper nahm ihren Ausgang von 
den entsprechenden bereits bekannten 3, 4-Dihydro-isochinolin- 
basen *, welche bei der Hydrierung mit Natrium in absolutem 
Athylalkohol glatt die entsprechenden Tetrahydro-verbindungen 
lieferten. Diese wurden auf Grund ihres asymmetrischen Kohlen- 
stoffatoms mit Hilfe von Weinsiure in ihre optisch aktiven Kom- 
ponenten zerlegt, wobei die Linksformen der beiden Basen rein 
erhalten werden konnten. 

Das1-Methyl-tetrahydro-isochinolin (I) bietet 
die Méglichkeit, den EinfluB des Ringschlusses auf die Drehung 
aktiver Basen zu studieren, indem man seine Drehung mit dem 
Drehwert der entsprechenden ringoffenen Base, dem N - M ono- 
aithyl-a-Phenyl-ithylamin (I) vergleicht. 





. CHa Pdi HsC 
f \4 CHe ( ) 65 
NH L NH 
\ A cH” \/ \*CH’ 

| | 
CHs CHs 
; Il. 


1 J., If. und III. Mitt. s. Monatsh. Chem. 40, 1928, S. 40; 51, 1929, S. 381; 52, 1929, 
S. 151; bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 516; 138, 1929, S. 129; 138, 1929, S. 319. 
2 Diese Basen wurden auf Grund freundlicher Privatmitteilung des Herrn 
Prof. Dr. E. Spath nach einer von ihm de nachst zur Ver6éffentlichung gelan- 
gxenden Methode dargestellt. 
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Dieser K6rper wurde aus dem aktiven a-Phenyl-iithylamin durch 
Einfiihrung einer Athylgruppe dargestellt. 





“Th Zum Vergleich der Drehwerte verschiedener Koérper mu 
immer die Molekularrotation [M|p= lease herangezogen 
te : werden. Diese betragt fiir /-1-Methyl-tetrahydro-isochinolin 
[M|p = —116°9, fiir /-N-Athyl-a-phenyl-ithylamin ||» = — 89-5. 
Ks zeigt sich somit, daB die Rotation des Isochinolinkérpers 
etwas héher liegt als die der ringoffenen Base, die Differenz aber 

: bei weitem nicht an jene heranreicht, die beziiglich des Drehver- | 

; moédgens beim RingschluB von Oxysduren, Oxyaldehyden usw. * | 

; beobachtet wurde. Der Umstand, da8 der Ejinflu8 der Ringbil- | 

: dung nur dort so stark ist, wo damit eine wesentliche (auch be- | 
if ziglich der Lichtbrechung bemerkbare) Verinderung von dre- 
‘a hungsbestimmenden Gruppen (Hydroxyl-, Karboxyl-, Aldehyd- 
el gruppe) verbunden ist, rechtfertigt die Annahme, da’ nicht so 
sehr die sterische Wirkung der Ringbildung (Ringspannung), son- 
: dern die erwihnte Anderung der Gruppenfunktionen als Haupt- 
ursache der durch den Ringschlu8 bewirkten Drehungsverschie- 
a : bung aufzufassen ist. Es ist ja auch beziiglich des Brechungsver- 
a | moégens die Bildung fiinf- und mehrgliedriger Ringsysteme op- 

é 4 tisch unwirksam. 

> F Das /-1-Phenyl-tetrahydro-isochinolin zeigt 
j eine Molekularrotation von [./|p-= — 86-4 (in Zyklohexan), somit 
} E ein geringeres Drehungsvermégen als das 1-Methyl-tetrahydro- 
a se isochinolin, obwoh] die Zah] der optisch wirksamen Substituenten 
) { am Asymmetriezentrum vermehrt worden ist. Die Ursache ist 
4 darin zu suchen, daB durch Ejinfiihrung eines zweiten Phenyl- 


i restes nunmehr zwei Valenzen des asymmetrischen Kohlenstoff- 
| atoms an Phenylgruppen gekniipft sind. Hiedurch kommt der 
Molekel an dieser Stelle eine gesteigerte Symmetrie zu, die sich 
in Abnahme der Drehung iuBert. DaB die Wirkungen der 
‘beiden Phenylreste einander ausgleichen, geht auch aus dem 
weiter unten ausgefiihrten EinfluB des Lésungsmittels und der 
Drehungsumkehr des Chlorhydrates hervor. 


Es wurde auch das Benzyl-tetrahydro-isochinolin, der 
Stammk6rper zahlreicher Isochinolin-alkaloide, dargestellt und die Spal- ) 
tung in die optisch aktiven Komponenten vorgenommen. Die hiebei er- | 
haltene Base zeigte aber nur eine sehr geringe Drehung, |a|p— — 5-0, 
[M|p=—11°2. Da die natiirlichen optisch aktiven Isochinolinbasen dieses 
Typus, die sich allerdings durch Methyl am Stickstoff sowie sauerstoff- 
haltige Reste am Benzolkern’§ unterscheiden, wie Laudanosin, 
Codamin u. a. starkes Drehvermégen zeigen, miissén erst besonders 
stichhaltige Argumente fiir die optische Reinheit dieser Base erbracht 
werden, bevor weitergehende Schliisse aus diesem Drehwert vorgenommen 
werden diirfen. 


3 Vgl. A. Werner, Lehrbuch der Stereochemie, Jena 1904, S. 137. 
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Die Drehungsbestimmung der beiden Basen wurde wieder 


in mehreren Lésungsmitteln ausgefiihrt, um den EinfluB des 


Lésungsmittels auf die Drehung dieser Basen untersuchen 
zu koénnen. Wiahrend sich hiebei das 1-Methyl-tetrahydro-iso- 
chinolin analog dem Phenidithylamin als wenig beeinfluBbar er- 
wies, zeigte sich beim /-Phenyl-tetrahydro-isochinolin, daB der 
EinfluB des Lésungsmittels auf den Drehwert dieser Base sehr 
stark ist und den beim Pipekolin (vgl. I. Mitt.) beobachteten 
Erscheinungen auffallend nahekommt, wie aus untenstehender 
Tabelle zu ersehen ist. | 





























i 


Tabelle 1. 
ae — ee 
| hd 
oe ae | x Zyklo- ‘ Athyl- |Methyl- 
Lisungsmittel || Ather icant Benzol; CCl, | CHCl, alliche! | alikahol 














+. 35-3] 4- 35-9|+ 30-0|4 20°-4/4-18-7|-+ 9-4) 17-7 
(n.-H) 


[a|p d-Pipekolin.. 
[a] l-Phenyl-tetra- 






































hydro-isochinolin .|| — 43°4| — 41°2|— 25°1|— 47°6|— 12°4|— 11°4| —7°4 
vt l-Phenyl-tetra- 

hydro- iscchinolin | 

(spezif. Lésungs- | 

5 er ery | 0-919 0-871 | 0°860 


0-902 | 0-891 


Kine andere sehr bemerkenswerte Erscheinung zeigte sich 
bei der Untersuchung von Lésungen der beiden Basen in Tetra- 
echlorkohlenstoff. Die Lésung von Methyl-tetrahydro-iso- 
chinolin gab gleich nach dem Einfiillen einen gut ablesbaren und 
iibereinstimmenden Drehwert, bald aber wurde der Rohrinhalt 
dureh vreichliche Kristallabscheidung undurehsichtig. Beim 
Phenylderivat zeigte sich erst ein abnorm hoher Drehwert, bevor 
sich auch hier Kristalle abschieden. Diese erwiesen sich als die 
Chlorhydrate der Basen. Es wird demnichst Genaueres iiber 
diese merkwiirdige Reaktion berichtet werden. Damit diirfte 
auch die Unstimmigkeit der Re fraktion von CCl,-Lésungen 
verschiedener Basen zu erklaren sein, die in friiheren Unter- 
suchungsreihen (vgl. III. Mitt.) so stérend gewirkt hat. 


Es hatte sich friiher (III. Mitt.) gezeigt, daB zwischen der 
Anderung des Drehvermégens und der Refraktion, insbesondere 
aber dem spezifischen Volumen der Basen in Lésung 
weitgehende Ubereinstimmung besteht. Es wurde deshalb das 
spezifische Lésungsvolumen v,; des Phenyl-tetrahydro-isochino- 


: 1 100 100 : 
lins nach der Misechungsregel v,—=-— 5 ieee — -—— —) bestimmt. 
dGem disgm 


Wie friiher, zeigt auch hier diese GraBe mit der spezifischen Dre- 
hung Parallelitat. (Siehe Tabelle I.) 

Es wurde auch die Drehung der Chlorhydrate der bei- 
den Isochinolinbasen untersucht. Das Chlorhydrat des /-Methy]- 
tetrahydro-isochinolins zeigt eine betrichtliche Drehung im glei- 
chen Sinn wie die Base. Nach der friiher (1) ausgesprochenen 
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Auffassung tritt hier der Anteil der Iminogruppe an der Drehung 
schon sehr stark zuriick. Im Gegensatz hiezu zeigt das Chlor- 
hydrat des 1-Phenyl]-tetrahydro-isochinolins in Alkohol Drehungs- 
umkehr. Die relativ niedere Drehung dieser Base, ihre Beein- 
flussung durch die Lésungsmittel und die Drehung des Salzes 
stellen das 1-Phenyl-tetrahydro-isochinolin in unmittelbare Be- 
ziehung zum Pipekolin. Dies ist wohl! nur so zu deuten, daB sich 
der EinfluB der beiden Phenylgruppen kompensiert hat und die 
Wirkung der Iminogruppe hiedurch wieder deutlicher hervor- 
tritt. Es zeigt sich somit, daB zwei optisch gleichartige Gruppen 
am Asymmetriezentrum, die fiir sich allein einen bedeutenden 
Effekt auf die Drehung ausiiben, sich in ihrer Wirkung aufheben. 
(Bei volliger Identitat zweier Reste wird die Drehung naturge- 
méB gleich Null.). Dieses Ergebnis, das ja mit dem Wesen der 
Asymmetrie im Einklang steht, erinnert wieder an die alte 
Theorie vom Asymmetrieprodukt von Guy e, die freilich infolge 
ihrer einseitigen Betonung der Massenverhiltnisse langst ver- 
lassen ist. 

SchlieBlich seien noch einige Bemerkungen iiber die Ver- 
gleichbarkeit von Drehwerten verschiedener Substanzen ange- 
schlossen. Die Molekularrotation ist im Gegensatz zur Molekular- 
refraktion eine Funktion der Temperatur. Ihre Bestimmung sollte 
daher eigentlich nicht bei gleichen, sondern bei ,,iibereinstimmen- 
den“ Temperaturen vorgenommen werden. Es wird daher noch 
zu untersuchen sein, wie weit die Temperaturabhingigkeit der 
Drehung beim Vergleich der Drehwerte verschiedener Basen zu 
beriicksichtigen ist. Eine weitere Beschrinkung konnte in der 
einseitigen Wahl der Lichtart (D-Linie) liegen. Ich habe aber 
an den bisher untersuchten Basen Rotationsdispersionsmessungen 
vorgenommen, mit dem Ergebnis, da8 die Rotationsdisper- 
sion dieser Verbindungen als ,,einfach“ zu bezeichnen ist*, da 
sie sich in befriedigender Weise durch das erste Glied der Dr ud e- 
schen Dispersionsgleichung ausdriicken 1l4Bt. Die D-Werte sind 
daher untereinander vergleichbar. Uber diese Messungen wird 
demnichst berichtet werden. 


Darstellung und Beschreibung der Priaparate. 


d-l-1-Methyl-tetrahydro-isochinolin. 


8g 1-Methyl-3, 4-dihydro-isochinolin wurden in 150 cm’ ab- 
solutem Athylalkohol gelést und in die erwairmte Lésung 14 
Natriummetall eingetragen. Nach Abflauen der anfangs stiir- 
mischen Reaktion wurde am Wasserbad erwirmt und unter wei- 
terem Alkoholzusatz das Natrium méglichst rasch in Lésung ge- 
bracht. Hierauf wurde mit dem gleichen Volumen Wasser ver- 
setzt, mit Salzsiure angesiuert und der Alkohol abgedampft. So- 
dann wurde mit Atzkali stark alkalisch gemacht und die in Frei- 





4Vgl. Lowry, Journ. Chem. Soc. London 125, 1924, S. 2511. 
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heit gesetzte Base entweder mit Wasserdampf iibergetrieben oder 
mit Ather extrahiert. Die Base siedet bei 233° (745 mm). 


Das Pikrat der Base schmilzt bei 187°. 


5°330 mg Substanz: 2°020 mg H,O, 9°950 mg CO, (Pregl). 
Ber. fiir C,,H,,N.C,H,N,O,: C 51°04, H 4°29%. 
Gef.: C 50°91, H 4°24%. 


Spaltung in die optisch aktiven Komponenten. 


Die Base wird mit der zur Bildung des Bitartrates noétigen 
Menge (10% UberschuB) Rechtsweinsiure in wisseriger Lésung 
versetzt und zur schwachen Sirupkonsistenz eingedampft. Die 
nach einigem Stehen ausgeschiedenen Kristalle wurden viermal 
aus wenig Wasser umgeldst, bis sie schlieBlich in sehr schén 
ausgebildeten grofBen Kristallaggregaten erhalten wurden. 
Sechmelzpunkt des reinen Bitartrates 92°. 


Das so gereinigte Bitartrat wurde in Wasser geldst, die 
Base mit Atzkali in Freiheit gesetzt, mit Ather aufgenommen, 
getrocknet und in einem groBen Kugelrohr im Vakuum bei 120° 
Luftbadtemperatur destilliert. 


d,, = 1°024. 
6°120 mg Base: 18°180 mg CO,, 4°815 mg H,O (Pregl). 


Ber. fiir (,,H,,N: C 81°57, H 8-914. 
Gef.: © 81-02, H 880%. | 


Das Chlorhydrat der Base sechmilzt bei 213°. 


Darstellung von N-monoithyl-a-phenithylamin. 


Reines /-a-Phenithylamin wurde in der 25fachen Meng’e 
Chloroform gelést und mit der berechneten Menge Bromithy! 
versetzt. Nachdem auch nach lingerem Erwirmen keine Reaktion 
beobachtet werden konnte, wurde die Hauptmenge des Chloro- 
forms abgedampft, mit Ather aufgenommen und mit einer iitheri- 
schen Lésung der berechneten Menge Jodithyl tropfenweise unter 
heftigem Schiitteln versetzt. Aus dem nach einigem Stehen aus- 
geschiedenen Salzbrei wurde mit Atzkali ein Basengemisch in 
Freiheit gesetzt, das sich durch fraktionierte Kristallisation der 
Pikrate leicht trennen lie8. Durch mehrfaches Umlésen aus 
Benzol konnte ein einheitliches Produkt derber Prismen vom 
Schmelzpunkt 145° isoliert werden, dessen Analysen auf das 
Pikrat des erwarteten Monoidthylderivates stimmten. 


4°610 mg Substanz; 8°525 mg CO,, 2°055 mg H,O (Preg)). 
Ber. fiir C,,H,,N.C,H,O,N,: C 50°77, H 4°80%. 
Gef.: C 50°43, H 4°99%. 


Die mit Atznatron in Freiheit gesetzte Base destillierte im 
Kugelrohr (16 mm) bei 100° Luftbad. 


d,, = 0°913, [a];, = — 60-0. 
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Darstellung des 1-Phenyl]-tetrahydro-isochinolins, 


1-Pheny]1-3-4-dihydro-isochinolin wurde wie oben mit 
Natrium in absolutem Alkohol reduziert. Die nach dem Ver- 
treiben des Alkohols aus der salzsauren Lésung mit Atzkali in 
kristallinen Flocken ausgeschiedene Base wurde mit Ather auf- 
genommen und nach dem Einengen der itherischen Lésung rein 
in schon ausgebildeten langen Prismen vom Schmelzpunkt 97° er- 
halten. Die Base ist leicht léslich in Chloroform, Benzol, schwerer 
in kaltem Athylalkohol und Ather. 


5°490 mg Substanz: 17°250 mg CO,, 3°580 mg H,O (Pregl). 
Ber. fiir C,,H,.N: C 86°07, H 7°23%. 
Gef.: C 85°69, H 7°30%. 


Die inaktive Base wurde wie oben mit Weinsiure in das 
Bitartrat verwandelt, das nach viermaligem Umlésen aus Wasser 
den konstanten Schmelzpunkt 187° zeigte. Die mit Atzkali in 
Freiheit gesetzte Base wurde aus Petrolaither umgelést und so 
rein vom Schmelzpunkt 84° erhalten. Sie ist in allen untersuchten 
Losungsmitteln viel leichter léslich als die Racembase. 


4-090 mg Substanz: 12°840 mg CO,, 2°590 mg H,O (Preg)). 
Ber. fiir C,,H,,N: C 86°07, H 7°23%. 
Gef.: C 85°62, H 7:09%. 


Chlorhydrat Schmelzpunkt 204° (aus Ather-Alkohol). 


5f 
22 


Ausfiihrung der Messungen. 


Die Drehungsbestimmungen wurden in dem friiher (1) be- 
schriebenen Mikro-Polarisationsapparat in einem Polarisations- 
rohr von ldm Lange und % cm’ Inhalt ausgefiihrt. Die Her- 
stellung der Lésungen erfolgte durch Einwigen in kleine Stépsel- 
flaschehen von 1 cm?’ Inhalt. 

Die Dichte la8t sich bei leichtfliichtigen L6sungen in so 


kleiner Menge mit ausreichender Genauigkeit nicht auf direktem. 


Wege bestimmen. Man berechnet diese daher besser aus der Vichte 
der reinen Substanz und der Dichte des Lésungsmittels nach der 
Formel dgem. = ; 100—p° Beim 1-Phenyl-tetrahydro-iso- 
dsubst. diLsgm. 

chinolin konnten die Dichtebestimmungen am Razemkorper 
herangezogen werden, da friiher gezeigt worden ist, daB Razem- 
basen und aktive Basen beziiglich der Dichte weitgehend iiber- 
einstimmen. 

Die Genauigkeit der Messungen kann mit + 0:-4—0°6 Ein- 
heiten der spezifischen Drehung angegeben werden. 

Die Dichtebestimmung des r-Phenyl-tetrahydro-isochinolins 
in Lésung wurde in einem Ostwaldschen Pyknometer mit 
Schliffkappen von 6cm?* Inhalt bei genau 20° ausgefiihrt. Die 
Werte von wv, sind je nach der Konzentration bis auf + 2—4 EKin- 








heiten der 3. Dezimale verliBlich. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 61 
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Drehung des /-1-Methyl-tetrahydro-isochinolins. 


Lésungsmittel . 
Reine /-Base 100 

Zyklohexan 12°62 
Benzol 8°20 
CUl, 6°30 
Chloroform 7°31 
Athylalkohol 13°48 
Methylalkohol 10°73 
Chlorhydrat in Wasser 5°17 
Athylalkohol 7°05 


Drehung des /-1-Phenyl-tetrahydro-isochinolins. 


Lésungsmittel p 
Ather 8°34 
Zyklohexan 6°70 
Benzol 14-74 
- 4°95 
CCl, 4°11 
Chloroform 3°69 
Athylalkohol 9°07 
Methylalkohol 11°05 
Chlorhydrat in Wasser 9°80 
Athylalkohol 6°20 
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10°13 


10°51 
11°01 


13°37 


Crew © a ODD 
owe w fk > 
Doon oO & 


a 


— 81°4 
— 8-10 
— 6°08 
— 7°70 
— 7°53 
— 7°87 
— 6°03 
— 1°78 
— 2°44 


a 


— 2°65 
— 2-20 
— 1°05 
— 3-07 
— 0°67 
—. 0°84 
— 0°66 
— 0-90 
+ 0°31 





[a}7, 


— 79°5 
— 719°9 
— 83°4 
— 79°0 
— 71°6 
— 71°5 
— 70°9 
— 34°0 
— 42°6 


Volumen des r-1-Phenyl-tetrahydro-isochinolins in Lisung bei 20°. 


Lésungsmittel p 

Zyklohexan 2°231 
Benzol 8+ 706 
CHCl, 3°646 
Athylalkohol 7°324 
Methylalkohol 5°186 


disgm. 


0*7789 
0°8786 
1°4838 
0°7913 
O-7915 





d Gem. 
0*7838 
0°8948 
1°4666 
0:8098 
08049 


UL 

0°919 
0-902 
0°891 
0-871 
0-860 
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Untersuchung iiber die Bildungsméglichkeit von Tetrazomethan, CNa 








Untersuchung uber die Bildungsmoglichkeit von 
‘Tetrazomethan, CN: 


Von 


Heinz Holter und Hermann Bretschneider 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1929) 


Eine Substanz, die sich vom Diazomethan in der Weise 
ableitet, da dessen beide Methylen-wasserstoffatome durch 
den Diazorest N,< ersetzt sind, kénnte sich folgendermafen 
bei der Zersetzung von N-nitrosierten N-Azylderivaten des 
Methylendiamins durch Alkali bilden, in einer Reaktion, die 
analog ist der bekannten Bildung des Diazomethans aus N- 
Nitroso-N-Azyl-methylaminen: 





AZ 
x“ 
A 
(A) CHe aa 4+ %KOH — Ch + sick «& 280 
i 
7 
Az (Az = Azylrest) 


In diesem Reaktionsschema ist nicht darauf Riicksicht ge- 
nommen, ob sich die Bildung von) Tetrazomethan iiber die 
Zwischenstufe eines Diazotates vollzieht, wie sie Hantzseh’* 
fiir das Diazomethan nachgewiesen hat, und ferner, ob die 
Verseifung der beiden symmetrischen Halften des nitrosierten 
Molekiiles in einer Reaktion oder stufenweise vor sich gehe. 

Als Ausgangsmaterial fiir die Verwirklichung einer der- 
artigen Umsetzung schien das von Hock und Conrad? bereits | 
beschriebene Methylen-bis-urethan geeignet, wenn es gelang, 
zwei Nitrosogruppen in sein Molekiil einzufiihren. Trotz der 
Zweifel an der Méglichkeit der /ixistenz einer derart labilen 
Atomgruppierung, wie sie das Molekiil CN, auszeichnen muBte, 
schien uns die Substanz interessant genug, um die méglicher- 
weise zu ihrer Bildung fiihrende Reaktion zu studieren, Und 
es scheint nach den Ergebnissen der vorliegenden Untersuchung 
tatsiichlich die Hypothese, daB Tetrazomethan zumindest inter- 
mediir auftreten kann, die nichstliegende Erklarungsméglich- 
keit fiir die im nachfolgenden beschriebenen Umsetzungen zu 
bieten. 

LaBt man nitrose Gase auf Methylen-bis-urethan in athe- 
rischer Suspension einwirken, so geht die Substanz in Lésung 
und es hinterbleibt nach dem Abdampfen des Athers ein gelbes 


1 Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 897. 
2 Ber. D. ch. G. 36, 1903, S. 2206. 
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Ol, welches Higenschaften zeigt, die fiir das Vorliegen eines 
Stoffes von der angenommenen Struktur sprechen. Durch Alka- 
lien aller Art wird es unter Stickstoffentwicklung zersetzt. 
Tragt man ganz konzentrierte Lauge bei tiefer Temperatur 
in die aitherische Lésung der Substanz ein, so scheidet sich ein 
Alkalisalz ab, das bei geringer Erhéhung der Temperatur unter 
Gasentwicklung, die sich zu explosionsartiger Heftigkeit stei- 
gern kann, wieder zerfallt, und von uns infolge seiner Labilitiit 
vorlaufig noch nicht naher untersucht wurde. Wir kénnen daher 
nichts dariiber aussagen, ob es sich um das Alkalisalz einer 
enolisierten Form des Nitroso-methylen-bis-urethans handelt, 
oder ob ein Methylen-bis-diazotat vorliegt. 


Die Reindarstellung des Nitroso-methylen-bis-urethans stie8 
infolge seiner Zersetzlichkeit auf so groBe Schwierigkeiten, daB 
wir gezwungen waren, den Beweis fiir die angenommene Kon- 
stitution der Verbindung auf indirektem Weg zu fiihren. Es 
gelang uns nimlich nicht, die Substanz voilstindig vom Ather 
und eventuell noch beigemengtem, unveriindertem Ausgangs- 
material zu befreien, da bei Destillationsversuchen, auch im 
Hochvakuum, Zersetzung eintritt, die sich bisweilen bis zur 
Verpuffung steigert. Es galt also zunichst festzustellen, ob bei 
der Nitrosierung so viel Stickstofftrioxyd aufgenommen wird, 
als der Kinfiihrung von zwei NO-Gruppen in die Molekel ent- 
spricht. Tatsichlich konnte bei der Verwendung gewogener 
Mengen fliissigen Stickstofftrioxyds beobachtet werden, dab erst 
nach dem Hinzufiigen von einem Mol N.O, eine weitere Zugabe 
nicht mehr verbraucht wurde, was daran kenntlich wird, daf 
die blaugriine Farbe der Lésung laingere Zeit bestehen bleibt. 
Zum zweiten wurde untersucht, welecher Bruchteil vom Ge- 
samtstickstoffgehalt des Nitrosierungsproduktes sich dureh 
Alkali entbinden ]a8t. Es wurde zu diesem Zweck das 6lige 
Reaktionsprodukt im Hochvakuum bei tiefer Temperatur soweit 
als méglich vom Ather befreit und van der so erhaltenen Sub- 
stanz einerseits der Gesamtstickstoffgehalt nach Dumas be- 
stimmt, ein anderer Teil durch Alkali zersetzt. Dabei zeigte 
sich, daB ca. 90% des Stickstoffes der rohen Substanz in der 
dureh die Formel eines doppelt nitrosierten Methylen-bis- 
urethans dargestellten Konfiguration vorliegen. Beriicksichtigt 
man noch die spiter zu besprechenden Nebenreaktionen, bel 
denen nur ein Teil des Stickstoffs in Freiheit gesetzt wird (siehe 
S. 968), so erklart sich zwangslos auch die Differenz von 10% 
und es kann also mit dem Vorliegen eines noch héheren Pro- 
zentsatzes an N, in der durch die Formel geforderten Konfigu- 
ration gerechnet werden. Ein dritter Versuch, den Konsti- 
tutionsbeweis zu fiihren, nimlich die Reduktion des Nitroso- 
kérpers zum entsprechenden Hydrazin, schlug leider fehl *. Doch 
werden alle im nachfolgenden beschriebenen Reaktionen der 


’ Auch Klebbie (Ree. trav. chim. 9 1890, S. 150) gelang es nicht, bei der 
Reduktion von Nitroso-methyl-urethan das entsprechende Hydrazin zu erhalten. 
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Untersuchung iiber die Bildungsméglichkeit von Tetrazomethan, CN, 





Substanz nach dem gegenwiartigen Stand der Untersuchung am 
besten dureh die Annahme der Formel eines N-Dinitroso- 
methylen-bis-urethans erklirt. 


Was nun die Reaktion dieser Substanz mit Alkali betrifft, 
so sel vorwegnehmend bemerkt, da8B sie nicht einsinnig den 
eingangs (A) schematisch dargestellten Verlauf nimmt, sondern 
daB sich Nebenprodukte bilden, iiber deren Natur und Ent- 
stehung wir bislang nur zum Teil im klaren sind. Wohl aber 
hoffen wir im folgenden zeigen zu kénnen, daB das gesuchte 
Tetrazomethan bei der Reaktion zumindest intermediir auftritt, 
wenngleich uns seine Isolierung trotz aller darauf verwendeten 
Miihe nicht gelungen ist. Die Bearbeitung der Reaktion ge- 
staltete sich, sobald wir die vorlaufige Unméglichkeit einer Iso- 
lierung des Tetrazomethans in Substanz oder auch nur in 
Lésung erkannt hatten, derart, daB wir versuchten, es in statu 
nascendi auf Stoffe einwirken zu lassen, mit denen es unter 
Bildung leicht identifizierbarer Umsetzungsprodukte reagieren 
konnte, die uns dann erlauben sollten, einen SchluB auf die 
voriibergehende Anwesenheit von Tetrazomethan im Reaktions- 
gemisch zu ziehen. Als solehe Substanzen kamen in Betracht: 
Wasser, die zur Herstellung des zersetzenden Alkoholats ver- 
wendeten Alkohole und schlieBlich aromatische Substanzen mit 
orthostandigen Hydroxylgruppen, mit denen das Tetrazomethan 
unter Bildung von Methylenithern reagieren konnte. 


1. Einwirkung von Wasser: Tetrazomethan sollte sich mit 
Wasser unter Bildung von Formaldehyd umsetzen nach der 
Gleichung 


CN, + H.O = CH,O + 2N.. 


Wenn man Nitroso-methylen-bis-urethan in itherischer Lésung 
mit wisseriger Lauge zersetzt, so l4Bt sich Formaldehyd mit 
Dimedon in betrichtlicher Menge nachweisen. Fiihrt man die 
Zersetzung mit methyl-alkoholischem Kali in Gegenwart von 
Wasser durch, so bildet sich ebenfalls Formaldehyd, aber in 
geringerer Menge. Der Ausfall bei dieser Versuchsanordnung 
erklirt sich durch die sogleich zu besprechende Reaktion des 3 
Tetrazomethans mit Alkoholen. Bei vélligem WasserabschluB a 
endlich — unter sonst gleichen Versuchsbedingungen -—— wer- 
den nur ganz verschwindende Mengen von Formaldehyd ge- 
bildet. Dem Einwand, daB auch Methylen-bis-urethan (das im 
Reaktionsgemisch stets in geringer Menge vorhanden ist) durch 
alkalische Hydrolyse Formaldehyd liefern kénnte, wurde da- 
durch begegnet, daB wir die Einwirkung von Alkali auf diese 
Substanz unter sonst gleichen Bedingungen priiften. Es konnte 
dabei Formaldehyd auch nicht spurenweise nachgewiesen wer- 
den. Damit fiel auch unsere Befiirchtung weg, daB die im 
folgenden beschriebenen Methylenierungen durch im Reaktions- 
gemisch hydrolytisch aus dem stets anwesenden Methylen-bis- 
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urethan erzeugten Formaldehyd vollzogen wiirden. Wir haben 
iiberdies noch versucht, Brenzkatechin direkt mit Methylen- 
bis-urethan in alkalischer und saurer Lésung zu methylenieren. 
Das Ergebnis war durchaus negativ. 


2. Reaktion mit Alkoholen: Sind im Reaktionsgemisch der 
alkalischen Zersetzung statt Wasser Alkohole vorhanden, das 
heiBt, fiihrt man die Zersetzung mit Alkoholaten durch, so 
sollten sich formelgemé8B in ganz analoger Reaktion die ent- 


sprechenden Methylen-dialkyl-ither (Formaldehydazetale) 
bilden: 


2 R.OH+CN,=—R.0O.CH,.0.R+2 N,. 


Die experimentelle Priifung dieser Gleichung gestaltete sich 
sehr schwierig, weil die Isolierung der Methylenither aus dem 
dligen Reaktionsgemisch sich nur durch fraktionierte Destilla- 
tion bewerkstelligen lieB. Es ist uns daher noch nicht médglich, 
iiber den Grad der Reaktionsfreudigkeit verschiedener Alkohole 
dem Tetrazomethan gegeniiber eine Aussage zu machen. Wir 
nahmen davon Abstand, diese Reaktion am Methyl- und Athyl- 
alkohol zu untersuchen, weil im Hinblick auf die Siedepunkte 
der entstehenden Ather deren Isolierung sehr schwer fallen 
muBte. Giinstiger schienen die Verhaltnisse beim Propylalkohol 
zu liegen, und tatsachlich gelang es uns, eine kleine Menge des 
Methylen-propyl-azetales bei der Zersetzung des Nitroso-methy- 
len-bis-urethans mit Natriumpropylat zu erhalten. Aus dem 
durch Zersetzung des Nitrosokérpers mit Natriumbenzylat resul- 
tierenden Reaktionsgemisch gelang es uns nicht, den erwarteten 
Methylenither zu fassen. Die Aufarbeitung ergab an Stelle 
dieses Korpers eine 6lige Substanz von der Formel C,,H,,0,N, 
auf die wir spiter noch zu sprechen kommen werden. 


3, Umsetzung mit o-Phenolen: Das Studium dieser Reak- 
tion schien besonders interessant im Hinblick auf das hidufige 
Vorkommen der Methylen-dioxy-Gruppe in Naturk6érpern. Es 
liegen daher auch bereits Untersuchungen vor, die sich mit der 
Ausarbeitung von praiparativ brauchbaren Methoden zur [in- 
fiihrung der Methylen-dioxy-Gruppe in o-Phenole befassen. 
Doch scheint es, soweit uns bekannt ist, nicht gelungen zu sein, 
ein allgemein befriedigendes Methylenierungsverfahren aufzu- 
finden. Wir hofften nun, da8B im Tetrazomethan, welches nach 
untenstehender Gleichung in Reaktion treten sollte, ein Methy- 
lenierungsmittel vorliegen kénnte, dessen Handhabung sich so 
elegant gestaltet wie die des aihnlichen Diazomethans bei Me- 
thyvlierungen. 


OH (1) 0 | 
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Diese Hoffnung erfiillte sich nun leider nicht, und zwar 
hauptsichlich aus dem Grund, weil es uns, wie schon erwihnt 
wurde, nicht gelang, das Tetrazomethan zu isolieren und also 
analog dem Diazomethanverfahren die Methylenierungen mit der 
reinen oder gelésten Substanz durchzufiihren. Wir muBten 


daher bei allen unseren Versuchen die Phenole der Einwirkung 


des alkalischen Reaktionsmediums aussetzen, um mit ihnen das 
Tetrazomethan in statu nascendi abzufangen, was der Haupt- 
grund dafiir sein diirfte, daB die Ausbeute an Methylenithern 
in wechselndem, jedoch stets erheblichem MaBe leidet. AuBer- 
dem kommt als Grund fiir die Verschlechterung der Ausbeute 
noch die groBe Reaktionsfihigkeit sowohl des Tetrazomethans 
selbst als der Ausgangssubstanz in Betracht, die zahlreiche, fiir 
uns derzeit in ihrer Gesamtheit noch nicht iibersehbare Neben- 
reaktionen im Gefolge hat. Immerhin gelang es uns in allen 
untersuchten Fallen den gewiinschten Methylenither aus dem 
Reaktionsgemisch zu isolieren. Wir untersuchten die Einwirkung 
von Tetrazomethan auf ein einfaches Phenol (Brenzkatechin), 
ein Aminophenol (1-Amino-3, 4-Dioxybenzol), Protokatechusiure- 
methylester und schlieBlich ein Alkaloid (nimlich die durch 
Abspaltung der Dioxymethylen-Gruppe aus Tetrahydroberberin 
entstehende, von Spith und Mosettig* bereits beschriebene 
Phenolbase). 


Zusammenfassend kann iiber diese Versuche folgendes ge- 
sagt werden: Die Isolierung der Methylenither aus dem Re- 
aktionsgemisch ist eine Aufgabe, die von Fall zu Fall sehr 
verschiedenen Schwierigkeiten begegnet; sind die gesuchten 
Ather Substanzen, an denen eine rationelle Aufarbeitungs- 
methode einsetzen kann, so lassen sie sich miihelos und oft in 
groBer Reinheit isolieren. Indifferente K6rper, wie zum Bei- 
spiel der einfache Brenzkatechin-methylenither, sind natur- 
gemiB oft schwierig zu fassen; Ausbeute und Reinheitsgrad sind. 
wechselnd und nicht leicht reproduzierbar. So ist die Leichtig- 
keit der Isolierung basischer Substanzen einer der Griinde, die 
uns erkliren, daB wir bei der Methylenierung des Alkaloids die 
relativ beste Ausbeute zu verzeichnen hatten, ein Resultat, das 
auf den ersten Blick iiberraschend scheinen mag, wenn man die 
komplizierte Natur dieses K6érpers in Betracht zieht. Dieses 
Ergebnis diirfte aber auBer auf die eben angefiihrte Weise noch 
durch folgende Uberlegung zu begriinden sein: Nimmt man 
an — auf eine Stiitzung dieser Annahme wird sogleich zuriick- 
zukommen sein —, daB das Tetrazomethan nur mit freiem 
Phenol und nicht mit Phenolat reagiert, so ergibt sich, daB in- 
folge der Kurzlebigkeit des Tetrazomethans nur das im Re- 
aktionsgemisch frei vorliegende Phenol methyleniert wird. Ids 
hingt also, da wir gezwungen sind, im alkalischen Medium zu 
arbeiten, die Menge des durch die Methylenierung erfaBten 





‘ Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 1496. 
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Phenols von dem Grad der Hydrolyse (bzw. Alkoholyse) ab, der 
das Phenolat unterliegt, und dieser Grad ist naturgemiB® wieder 
abhingig von der Stirke des Phenols. Es erscheint also erklir- 
lich, daB die Ausbeute an Methylenither bei einer Phenolbase, 
wie sie im Alkaloid vorliegt, am besten ist. (Die iiberaus geringe 
Ausbeute an Aminobrenzkatechinither spricht nicht gegen die 
obige Annahme, da das entsprechende Phenol sich durch ganz 
besondere Empfindlichkeit in alkalischer Lésung auszeichnet.) 
Wir haben zur Stiitze der Annahme, daB das T'etrazomethan 
mit dem Phenolat nicht reagiert, die analogen Verhialtnisse beim 
Diazomethan untersucht und tatsichlich gefunden, daB bei 
volligem Alkohol- und WasserausschluB mit trockenem Natrium- 
B-Naphthylat in Ather keine Reaktion eintrat. 


Die Erwiigungen, die tiber den Zusammenhang zwischen dem Grad 
der Methylenierung und der Stirke des verwendeten Phenols gemacht 
wurden, lieBen es von vornherein nicht erwarten, da®B bei der tiblichen 
Methodik aus Tetrazomethan und Benzoesiure Methylen-dibenzoat ge- 
bildet wiirde, ein schon bekannter Kérper, der, wenn vorhanden, nicht zu 
iibersehen war. Diesbeziiglich angestellte Versuche blieben auch wirklich 
erfolglos. 


Was die schon mehrfach erwihnten® Nebenreaktionen bei 
der Zersetzung des Nitroso-methylen-bis-urethans dureh Alkali 
anlangt, so ist die an erster Stelle zu erwihnende eine Hydro- 
lyse unter Abspaltung der Nitrosogruppe in Form von sai- 
petriger Saiure und Zuriickbildung des Methylen-bis-urethans, 
wie sie Pechmann® analog an den Diazomethan liefernden 
Nitrosokérpern beobachtet hat. 


Die dabei freiwerdende salpetrige Siure reagiert mit 
Alkohol, der durch die Verseifung der Karbithoxyl-Gruppe des 
Nitrosokérpers geliefert wird, unter Bildung von Athylnitrit, 
welches gelegentlich eines der auf Isolierung des Tetrazomethans 
abzielenden Versuche nachgewiesen werden konnte. 


Dureh eben dieselbe Reaktion wird auch die Tatsache er- 
klirt, daB eine itherische Lésung des Nitrosokérpers, wenn sie 
nicht unter WasserausschluB aufbewahrt wird, allmihlich sich 
unter Riickbildung von Methylen-bis-urethan und Entwicklung 
von Stickoxyden zersetzt. Demgemi8 isoliert man auch bei der 
Aufarbeitung der von Methylenierungsversuchen stammenden 
Reaktionsmischung stets betrichtliche Mengen des sehr stéren- 
den Methylen-bis-urethans. 


Neben dem Methylen-bis-urethan erhielten wir bei allen 
Versuchen, bei denen in der Reaktionslésung Alikohole vor- 
handen waren, Stickstoff enthaltende Ole, die Stoffe vom Typus 


5 Die im nachfolgenden beschriebenen Nebenreaktionen ziehen wir auch zur 
Erklarung des bei der quantitativen Verfolgung der Ne-Entbindung gefundenen 
Ausfalls von 10% heran. 

6 Ber. D. ch. G. 31, 1898, S. 2640. 
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der Alkylaither des Oxymethyl-urethans (IV) darstellen. Sie 
diirften ihre Entstehung der folgenden Reaktion verdanken: 


>. CO2C2Hs P sasectenia 
N ma 
Ps +" NO 1 Pa H 
® Oh yy sme «Ook | OCS 
~ ff re ~~ die 
\ . \ 
*CO2C2Hs CO2C2Hs 
(T) (IT) 
CO2C2Hs , COeCoHs 
N N 
P 4 5 P é » 
OR OF chy gees, See EY poe 
: ™*\y >. 
N=N OR 


(111) (IV) 


Im Hinblick auf den friiher beschriebenen N,O,-Verbrauch 
und den Versuch einer quantitativen Entbindung des Stick- 
stoffs durch Alkali, glauben wir nicht, daB die im obenstehenden 
substituierten Diazomethan (III) auftretende Iminogruppe auf 
eine unvollistindige Nitrosierung des Methylen-bis-urethans 
zuriickzufiihren sei, sondern sind der Ansicht, daB®B sie dureh 
partielle Hydrolyse im Sinne der vorhergehend beschriebenen 
Nebenreaktion aus dem Dinitrosoprodukt (1) entstehe. 


Die Natur des Restes R ist abhangig von der Art des zur 
Bereitung der zersetzenden alkoholischen Lauge verwendeten 
Alkohols. Daher erhielten wir bei den zahlreichen Versuchen, 
bei denen wir die Zersetzung mit methylalkoholischem Kali vor- 
nahmen, das Methoxymethyl-urethan, gleichgiiltig, ob im Re- 
aktionsgemisech andere, methylenierbare Stoffe anwesend waren 
oder nicht. Der langwierige Beweis fiir die angenommene Kon- 
stitution dieser bisher nicht bekannten Substanz ist im Ver- 
suchsteil beschrieben. Auch bei Zersetzung mit Natriumbenzylat 
gelang es uns, ein Produkt zu fassen, fiir das wir die Konstitu- 
tion des entsprechenden Benzylithers im Hinblick auf die eben 
besprochenen Ergebnisse annehmen muBten. 


Am SchluB sei noch erwihut, daB sich der Karbithoxy!l- 
rest im Nitroso-methylen-bis-urethan auch durch anderes Azyl 
vertreten liBt, wie es dem eingangs gegebenen Reaktions- 
schema entspricht. Wir haben diesen Fall am entsprechenden 
Benzoylprodukt untersucht. Durch Nitrosierung von Methyien- 
bis-benzamid erhalt man eine Substanz, die sich dem Nitroso- 
methylen-bis-urethan durchaus analog verhilt und durch Alkali 
unter Stickstoffentwicklung zersetzt wird. Wir haben aber im 
Hinblick auf die schwierigere Zuginglichkeit des Ausgangs- 
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gemachten Beobachtungen gegeniiber dem Nitroso-methylen- 
bis-urethan keine Vorteile bietet, nicht naiher untersucht. 


Experimenteller Teil. 


Di-nitroso-methylen-bis-urethan. 


Zur Darstellung dieser Verbindung behandelten wir an- 
fangs das Methylen-bis-urethan in itherischer Suspension mit 
einem aus Salpetersiure und Arsentrioxyd entwickelten Strom 
von nitrosen Gasen. Spater gingen wir dazu iiber, die Nitrosie- 
rung mit fliissigem N.O, vorzunehmen, was die Operation 
wesentlich bequemer gestaltete: 30 g Methylen-bis-urethan, ge- 
wonnen nach Hock und Conrad‘, wurden in 300 cm? Ather 
suspendiert und unter Kiihlung mit Eiswasser 18 9 fliissiges 
N,O, (1:5 Mol) in kleinen Portionen in die Fliissigkeit einge- 
tragen, wobei lebhaft geriihrt wurde. (Das N,O, stellten wir 
entweder dar aus glasigem Arsenik und Salpetersiure von der 
Dichte 1:3, wobei das Gas mit Hilfe von wasserfreiem Kalzium- 
nitrat getrocknet wurde, oder durch Vereinigung von sorg- 
faltig getrocknetem NO und O,.) Man beobachtet hiebei ein 
unter Entfairbung des N,.O, sich vollziehendes Inlésunggehen 
der Substanz; das Tempo der Entfiirbung nimmt am SchluB der 
Reaktion wesentlich ab. 


Wird die Athersuspension nach und nach mit gleichen 
Portionen von fliissigem N,O, versetzt und jedesmal die voll- 
stindige Entfirbung abgewartet, so zeigt sich, daB die dazu 
notige Zeit sich zunichst infolge der Erhéhung der Temperatur 
des Reaktionsgemisches verringert, jedoch um ein Vielfaches 
sich vermehrt, sobald die erste, die berechnete Menge iiber- 
steigende Portion eingetragen wird. 


Man 1Ja8t zwei Stunden stehen und triigt sodann, um die 
iiberschiissigen Stickoxyde zu zerstéren, trockenes NaHCO, 
(zweckmiBig unter Turbinieren) in die Atherlésung bis zum 
Aufhéren der CO.-Entwicklung ein. Sodann wird scharf ent- 
wiissertes, gepulvertes Natriumsulfat eingetragen und dabei 
ebenfalls geriihrt. | 


Die Lésung wurde fiir die weiteren Verwendungen als 
brauchbar angesehen, wenn sich in einer Probe zugesetztes 
Brenzkatechin ohne Verfairbung und Gasentwicklung léste. Dies 
ist eine bequeme Priifung auf die Anwesenheit geléster nitroser 
Gase. Die Atherlésung wurde sodann vom Salzgemisch abge- 
saugt, dieses mit trockenem Ather gut naehgewaschen und 
durch Verdiinnen mit Ather wiederum auf einen Gehalt von 
etwa 10% (in bezug auf Methylen-bis-urethan) gebracht. Die gelbe 


7 loe. cit. 


materials die Reaktionen dieser Substanz, die nach allen daran 
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Lésung ist, iiber wenig Natriumsulfat im Kiihlschrank aufbe- 
wahrt, liangere Zeit haltbar. 


Fiir die Versuche, zu denen wir eine itherfreie Substanz 
brauchten, konzentrierten wir die Lésung dureh Absaugen des 
Atherdampfes im Wasserstrahlvakuum bei Zimmertemperatur, 
wobei der durch eine Kapillare durchgesaugte Luftstrom mit 
P.O; vorgetrocknet wurde, um die sonst unvermeidliche Bildung 
von Methylen-bis-urethan hintanzuhalten. Der nitrosierte 
K6rper verbleibt bei dieser Anordnung als je nach der Schicht- 
dicke gelb bis lachsrot gefarbtes, viskoses Ol. Dieses lést sich 
wenig in Wasser, sehr leicht dagegen in Ather und Alkohol. 


Versuche zur Konstitutionsermittlung des 
Nitrosokoérpers. 


Die Liebermannsche Reaktion gibt der Nitrosokérper 
nicht; beim Erwirmen mit Phenolschwefelsiure tritt Braun- 
rot-Violettfirbung auf; die nach dem EingieBSen in Wasser hell- 
gelb gewordene Loésung firbt sich auf Zugabe von Lauge nur 
dunkler gelb. Da in der Literatur keine Angaben iiber das Ver- 
halten von N-azylierten Nitrosoaminen bei der Priifung nach 
Liebermann zu finden waren, haben wir Nitroso-methy}- 
urethan daraufhin untersucht und dabei dieselben Farben- 
erscheinungen beobachtet wie bei unserem Produkt *. 

Mit Phenylhydrazin reagiert der Nitrosokérper ebenso, wie 
es Willstatter und Stoll® fiir das Nitroso-methyl-urethan 
beschrieben haben; es tritt in der Kilte nach dem Vermischen 
beider Fliissigkeiten keine Gasentwicklung ein, sondern erst 
beim Erwirmen. Das bei der Reaktion entstehende Produkt 
haben wir nicht naher untersucht. 


Ein Versuch, die Substanz im Wasserstrahlvakuum zu 
destillieren, schlug fehl: Trotz vorsichtigem Anwirmen des. 
Kolbens tritt plétzlich eine mit spontaner Weitererwirmung des 
Inhaltes verbundene, lebhafte Gasentwicklung ein, die sich 
immer mehr steigert, bis schlieBlich Verpuffung der Substanz 
eintritt. Dieselben Erscheinungen zeigten sich bei einem De- 
stillationsversuch im Vakuum der Quecksilberpumpe. 


Fiir die Analyse wurde die Substanz folgendermaBen vor- 
bereitet: Das auf die vorhin beschriebene Art an der Wasser- 
strahlpumpe von der Hauptmenge des Athers befreite 6] wurde 
in ein Roéhrchen gefiillt, dieses an die Hg-Pumpe angeschlossen 
und zwei Stunden lang unter AuBenkiihlung mit Eiswasser bei 

8 In diesem Zusammenhang moichten wir darauf hinweisen, daB Brihl 
(Z. physikal. Chem. 25, 1898, S. 602) auf Grund refraktometrischer Untersuchungen 
zu dem Schlu8 kommt, es kénne den Nitroso-azyl-aminen nicht die Struktur echter 
Nitrosokérper zugeschrieben werden, ein Befund, der mit dem negativen Ausfall 
der Liebermann-Reaktion in Ubereinstimmung steht. Vgl. auch Gutmann, 


Z. anal. Chem. 66, 1927, S. 224. 
® Ber. D. ch. G. 42, 1909, S. 4876. 
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0-2 mm belassen. Hierauf wurde das Réhrehen im Vakuum ab- 
geschmolzen und erst zur Analyse wieder geédffnet. In einem 
Teil der Substanz wurde der Stickstoffgehalt nach Dumas.- 
Pregl] bestimmt, wobei es sich als notwendig erwies, die das 
Schiffchen mit der Substanz enthaltende Kupferoxyd-Schicht 
gegen das durch den lLangbrenner erhitzte, drahtférmige 
Kupferoxyd dureh einen zwischengelegten Asbestpfropf abzu- 
schirmen und das Rohr von auBen im ersten Stadium der Ana- 
lyse mit einem nassen Tuch zu kiihlen: 


2°320 mg Substanz gaben 0°414 cm N, bei 23° und 753 mm (Pregl) 
2°767 mg ¥ 4 0°496cm? N, , 22° . 741 mm (Preg!). 
C,H,,0,N,. Ber. N 22°58%. 
Gef. N 20°25, N 20°29%. 


In einem zweiten Teil des Produktes wurde der durch Al- 
kali entbindbare Stickstoff gemessen. Zu diesem Zwecke wurde 
die in einem Glischen eingewogene Substanzmenge in einem 
250 cm® Weithalskolben gegeben, der 50cm* absoluten Methy!l- 
alkohol enthielt und durch einen dreifach durehbohrten Gummi- 
stopfen verschlossen war. Durch eine Bohrung des Stopfens 
wurde das Gaszuleitungsrohr, das mit dem luftfreien CO,-Kipp 
in Verbindung stand, eingefiihrt, durch die zweite der Tropf- 
trichter, welcher die zur Zersetzung verwendete 25%ige abs. 
methylalkoholische Lauge enthielt. Die dritte Bohrung diente 
zur Aufnahme eines Schlangen-RiickfluBkiihlers, dessen oberes 
Ende mit einem Azotometer verbunden war. Nachdem die Luft 
durch CO, verdriingt war, wurde die alkoholische Lauge unter 
dem Druck des Kippapparates in den Kolben eintropfen ge- 
lassen und dieser sodann zur Vervollstindigung der Reaktion 
erwarmt. 


0°1782 g Substanz gaben 28°50 cm N bei 21° und 743 mm. 


Eine Substanz vom N-Gehalt 20°25% (siehe Dumas-Analyse) sollte 
liefern bei 21° und 743 mm 31°87 cm N; der von uns gefundene Wert betrigt 
also 89°63% des erforderten. 


Versuche, den Nitrosokérper zum entsprechenden Hydrazin zu redu- 
zieren, wurden angestellt unter Verwendung von Zink und Eisessig, Alu- 
miniumamalgam in feuchtem Ather und mit Zinnchloriir in Atherischer 
Lisung. Es gelang uns in keinem Fall, das Chlorhydrat eines Hydrazins zu 
isolieren. 


Zersetzungdes Nitrosokérpersmit Alkalien. 


a) Mit verdiinnter, wisseriger Lauge: LaBt man 10%ige 
Natronlauge in die nach obiger Angabe bereitete Atherlésung 
des Nitrosokérpers unter Riihren eintropfen, so tritt unter Ent- 
firbung der Lésung Gasentwicklung auf. Dabei beobachtet 
man ebenso wie in allen spiater beschriebenen, mit Gasentwick- 
lung verbundenen Fallen einen charakteristischen, anhaftenden 
Geruch. Dieser ist schwer beschreibbar, doch sehr intensiv und 
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stets leicht wiederzuerkennen. Siuert man die wisserige Schicht 
an, so wird Kohlensiure lebhaft abgegeben. Der Nachweis des 
pei der Reaktion gebildeten Kalziumkarbonats wurde gelegent- 
lich der Zersetzung mit methylalkoholischer Lauge gefiihrt und 
ist weiter unten einzusehen. 


b) Mit konzentrierter, wisseriger Lauge: Trigt man ganz 
konzentrierte, wiasserige Lauge in die gekiihlte Atherlésung ein, 
so scheidet sich ohne Gasentwicklung ein orangegelber, amor- 
pher K6rper aus, der in der Eis-Kochsalz-Kaltemischung eine 
Zeitlang bestindig ist, bei der geringsten Erwarmung aber, die 
leicht schon durch zu sechnelles Eintragen der Lauge bewirkt 
werden kann, unter Gasentwicklung und Aufblihung 6élig wird 
und sich zersetzt. Fiigt man nach dem Eintragen der Lauge 
Wasser hinzu, so zersetzt sich das Alkalisalz unter stiirmischer 
rasentwicklung und Rotfirbung der wisserigen Schicht. 


c) Mit abs. methylalkoholischer Lauge tritt bei guter 
AuBenkiihlung ebenfalls ohne Gasentwicklung die Abscheidung 
des gelben Alkalisalzes ein, das gleichfalls beim Erwirmen oder 
auf Wasserzusatz unter Gasentwicklung und Rotfirbung in 
Losung geht. LaBt man das Reaktionsgemisch ohne Wasser- 
zusatz iiber Nacht verschlossen stehen, so ist nunmehr ein 
weiBer, kristalliner Bodensatz vorhanden, der sich nach dem 
Absaugen als Kaliumkarbonat erweist. Nimmt man die Zer- 
setzung bei Zimmertemperatur vor, so tritt von Anfang an Gas- 
entwicklung ein, die von dem ausgefallenen, schmierigen Kérper 
ihren Ausgang nimmt. 


d) Mit Alkoholaten in Lésung des betreffenden absoluten 
Alkohols tritt ebenfalls beim Zutropfen Gasentwicklung ein; 
bei guter Kiihlung unterbleibt diese und es fillt das schon melhr- 
fach erwihnte amorphe Produkt aus, das sich mit Wasser stiir- 
misch zersetzt. Gelinder reagiert es auf Zufiigen weiterer Men- 
gen Alkohols. ) 


e) Dasselbe Reaktionsbild (Gasentwicklung, Geruch) bietet 
sich in gelinderer Form, wenn man die Zersetzung der in 
Ather gelésten Substanz durch in absolutem Alkohol aufge- 
schlammte Pottasche oder Methylamin in wiasseriger Loésung 
durehfiihrt. Wie spiter noch ausgefiihrt werden soll, bildet 
sich aus dem Nitrosokérper, methylalkoholischer Lauge und 
Brenzkatechin der Methylenither dieses Phenols; da nun der- 
selbe Koérper erhalten werden konnte, wenn wir die Zersetzung 
mit Pottasche oder Methylamin vornahmen, so zweifeln wir 
nicht, daB der Nitrosokérper durch diese Stoffe in ahnlicher 
Weise verindert wird wie durch Lauge. 


Im AnschluB an das Studium der Zersetzung des Nitrosokérpers mit 
Alkalien haben wir Versuche zur Isolierung von freiem Tetrazomethan 
unternommen. Die verschiedenen dazu gewdhliten Versuchsanordnungen 
waren von der Art, da’ wir entweder die Substanz mit einem leichtfliichti- 
gen Lésungsmittel iiberzutreiben oder durch Durchleiten eines Stickstoff- 
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stromes dem Reaktionsgemisch zu entziehen und sodann durch abgestufte 
Kiihlung zu kondensieren trachteten. Da die Versuche sémtlich ergebnislos 
blieben (die Isolierung von Athylnitrit wurde schon im theoretischen Teil 
erwdhnt), wollen wir auf sie nicht niher eingehen. 


Nachweis der Entstehung von Formaldehyd bei 
der Zersetzung des Nitrosokérpers in Gegen- 
wart von Wasser. 


Zu diesen Versuchen wurde die iAtherische Lisung des 
Nitrosokérpers durch Hintragen von Phosphorpentoxyd und 
zweistiindiges Stehenlassen unter 6fterem Umschiitteln ge- 


trocknet. Die so vorbereitete Lésung wurde zu den Versuchen 
verwendet. 


1. In atherischer Lésung: 5cm*® der 10%igen Atherlésung 
wurden mit 0-7 g Dimedon versetzt. Das Dimedon wurde hiebei 
soweit als méglich in 50 cm’ absolutem Ather gelést und diese ge- 
sittigte Lésung mit der des Nitrosokérpers vermischt. Der Rest 
des Dimedons wurde in der Zersetzungslauge gelést eingetragen. 
Zersetzt wurde mit 5cm*® 10%iger, wisseriger Natronlauge unter 
lebhaftem Turbinieren. Am SchluB der Reaktion wurden noch 
2cm® 50%iger Natronlauge zugefiigt. Das Reaktionsgemisch 
wurde iiber Nacht offen stehengelassen. Nachdem der Ather ab- 
gedunstet war, wurde mit Wasser auf 100 cm* verdiinnt, 50 cm* 
Alkohol zugesetzt und mit verdiinnter 10%iger Salzsiure ange- 
siuert. Formaldehyd-Dimedon fie] kristallin aus und wurde nach 
zwolfstiindigem Stehen im Kiihlschrank abgesaugt. Ausbeute: 
0-533 g. Schmelzpunkt (187—188°) und Mischschmelzpunkt (187 
bis 188°) unkorr. bewiesen das Vorliegen von reinem Formal- 
dehyd-dimedon. 

2. In methylalkoholischer Lésung mit Wasserzusatz: Die 
wie vorhin beschrieben getrocknete Atherlésung wurde an der 
Wasserstrahlpumpe vom Ather befreit (der durchgesaugte Luft- 
strom mit P,O, vorgetrocknet) und von dem zuriickbleibenden O1 
1-1g in 12-5cm’ absolutem Methylalkohol gelést. Zugefiigt wur- 
den 1:4g Dimedon in 25cm’ Methylalkohol und 4cm* Wasser. 
Wir zersetzten mit Natriummethylatlésung (bereitet durch Auf- 
lésen von 2g Natrium in 50cm* absolutem Methylalkohol), die 
wir bis zum Aufhéren der Gasentwicklung zutropften. Sodann 
wurde einige Minuten auf dem Wasserbad erwiirmt, mit Wasser 
auf 50cm* Gesamtvolum verdiinnt und mit 10%iger Salzsaiure 
eben angesiuert. Die sofort einsetzende Kristallabscheidung 
wurde nach langerem Stehen im Kiihlschrank abgesaugt. Legt 
man die beim ersten Versuch erhaltene Ausbeute der Berech- 
nung zugrunde, so waren von 1-l1g verwendeter Substanz 1-12 9 
Dimedonverbindung zu erwarten gewesen. Die Ausbeute betrug 
jedoch nur 0-265, das ist 24% davon. Die Substanz war nach 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt reines Formaldehyd- 
dimedon. 





, Paeye 


















i k 


ne 86h eth | ul 





LIL RIES OR 





te 
os 
>i] 


i eee pw e DG 

















¥ 
- 
t 
E 
4 
wS 





AS pepe ee 


Untersuchung iiber die Bildungsméglichkeit von Tetrazomethan, CNs 975 


3. Unter Wasserausschlu8: Die Durechfiihrung war genau 
entsprechend dem Versuch 2, nur daB der Zusatz von 4cm?’ 
Wasser unterblieb. Gewonnen wurden aus 1-1 g Substanz 0-0125 g¢ 
Dimedon-Verbindung, das ist 1:1% der nach Versuch 1 zu er- 
wartenden Formaldehydmenge. Auch hier wurde die Natur der 
vorliegenden Substanz durch Schmelzpunkt und Mischprobe 
erwiesen. 


Parallelversuch mit Methylen-bis-urethan: 1 g reinstes, 
zweimal aus Alkohol umkristallisiertes Methylen-bis-urethan 
wurde in 10cm* Methylalkohol gelést und mit einer Auflésung 
von 14 g Dimedon in 10 cm* Methylalkohol versetzt. Zu der 
Mischung wurden 2 cm'® einer 25%igen methylalkoholischen 
Kalilauge gefiigt und bei 40° eine halbe Stunde reagieren ge- 
lassen, Dann wurde mit Wasser verdiinnt und angesiiuert, wobei 
sich eine geringe Menge eines kristallisierten Niederschlags aus- 
schied. Dieser wurde nach zwdolfstiindigem Verweilen im Kiihl- 
schrank abgesaugt und mit verdiinntem Alkohol gewaschen, 
wobei er zum gréBten Teil wieder in Lésung ging. Die Kri- 
stalle sechmolzen bei 147—148° unkorr. und erwiesen sich durch 
die Mischprobe als reines Dimedon. Formolkondensationspro- 
dukt war nicht aufzufinden, auch nicht bei weiterem Eindunsten 
der Mutterlauge. Es wird also unter den Bedingungen der 
Zersetzung des nitrosierten Kérpers aus Methylen-bis-urethan 
kein Formaldehyd abgespalten. 


Zersetzung des Nitrosok6érpers in Gegenwart 
von Propylalkohol. 


Zu 100 cm*® der 10%igen Atherlésung des Nitrosoproduktes 
wurde unter Hiskiihlung und Turbinieren 5%ige, reinste Na- 
trium-n-propylat-Lésung tropfen gelassen, bis die Gasentwick- 
lung aufhérte. Durch Zufiigen von weiteren 15 cm’ n-Propyl-. 
alkohol und schwaches Erwiirmen auf dem Wasserbad bis zum 
Aufhéren der hiebei neuerlich einsetzenden Gasentwicklung 
wurde die Reaktion zu Ende gefiihrt. Sodann wurde das Re- 
aktionsgemisch mit 100 cm* Ather verdiinnt und viermal mit 
Wasser gewaschen; die itherische Schicht wurde darauf mit 
reichlich festem Chlorkalzium versetzt, eine halbe Stunde 
auf dem Wasserbad schwach erwiirmt und von der abgeschie- 
denen Alkoholverbindung des Chlorkalziums abfiltriert. Das 
Filtrat wurde nach dem Abdampfen des Athers bei Atmo- 
spharendruck einer zweimaligen fraktionierten Destillation 
unterworfen und der bei 134—142° iibergegangene Anteil (17 9) 
weiter untersucht. Er erwies sich als stickstofffrei. 


Zur Hydrolyse und Priifung auf Formaldehyd wurde ein 
kleiner Teil der Substanz mit 15 cm® 50%iger Schwefelsiure am 
Riickflu8kiihler eine Stunde gekocht und sodann der Formal- 
dehyd mit Wasserdimpfen iibergetrieben. Das Destillat liefert 
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beim Versetzen mit alkoholischer Dimedonlésung einen kristal- 
linischen Niederschlag vom Schmelzpunkt 187—188°. Eine 


Mischprobe mit Formoldimedon bewies die Identitit der beiden 
Stoffe. 


Kine Alkoxylbestimmung im Mikroapparat (nach Zeisel- 
Pregl), wobei das aufsteigende Kiihlrohr und das Phosphor- 
waschgefa8B durch elektrische AuBenheizung auf 70° gehalten 
wurden, lieferte folgendes Ergebnis: 


5°566 mg Substanz gaben 19°236mg AgJ. 
C,H,,0,.. Ber. 19°786 mg AgJ. 


Uber einen analogen Zersetzungsversuch mit Natrium- 
benzylat werden wir weiter unten bei Besprechung der stick- 
stoffhaltigen Nebenprodukte berichten. 


ZAersetzung des Nitrosokoérpers in Gegenwart 
von o-Phenolen. 


Um Wiederholungen zu vermeiden, geben wir zunichst die 
Beschreibung der Zersetzungsmethode, die sich nach vielen Ver- 
suchen als die vorlaufig beste erwiesen hat:und von uns in allen 
jetzt zu besprechenden Fallen angewendet wurde: Das Phenol 
wird in Ather gelést oder suspendiert (im letzteren Fall even- 
tuell unter Zugabe von Methylalkohol) und diese Lésung mit 
der gekiihlten 10%igen Atherlésung des Nitrosokérpers  ver- 
einigt, wobei keine Verfirbung oder Gasentwicklung auftreten 
darf. Nun wird unter Turbinieren 25%ige methylalkoholische 
Kalilauge langsam zutropfen gelassen, bis bei weiterer Zugabe 
keine Gasentwicklung mehr auftritt. Das Reaktionsgemisch 
wird dann einige Stunden stehen gelassen und endlich je nach 
der Natur des zu erwartenden Methylenithers aufgearbeitet. 


a) Methylenierung von Brenzkatechin: Angewendet 120 cm’ 
Nitrosolésung, 6 g Brenzkatechin in 50 cm* Ather. Zur Aui- 
arbeitung wurde das Reaktionsgemisch, aus dem sich ein dunke] 
gefarbter, an der Wand haftender Niederschlag abgeschieden 
hatte, mit Wasser versetzt, wobei der Niederschlag mit dunkler 
Farbe in Liésung ging. Die Atherschicht wurde hierauf so lange 
mit 5%iger Natronlauge ausgeschiittelt, bis mit FeCl, kein Brenz- 
katechin mehr in der wasserigen Schicht nachzuweisen war. Die 
iitherische Lésung wurde getrocknet, vom Ather befreit, und 
der Riickstand (1:1 g) bei 10 mm im Réohrchen destilliert. Der 
von 80—110° Luftbadtemperatur iibergehende Anteil wurde 
weiter untersucht. Er bildete ein farbloses 61 vom Geruch des 
Methylen-brenzkatechins; Ausbeute 0621 g. Der im Réhrchen 
verbliebene Destillationsriickstand kristallisierte spontan und 
erwies sich nach dem Abtrennen von den 6ligen Beimengungen 
als Methylen-bis-urethan. Das Destillat wurde mit 3 cm*® einer 
konzentrierten absolut-alkoholischen Lésung von Pikrins&iure 
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versetzt. Uber Nacht schied sich ein rotes Pikrat*® in derben 
Kristallen aus. Fp.: 90—92° (unkorr.); Fp. des Vergleichspri- 
parates: 92—94° (unkorr.); Mischprobe: 92—93°. 

Zur Darstellung des Brenzkatechin-methylenithers haben 
wir zu bemerken, daB aus uns bisher noch nicht bekannten 
Griinden die Reproduzierung dieses Versuches auf Schwierig- 
keiten stieB. Wir erhielten zwar bei Wiederholungen meist das 
beschriebene Pikrat, jedoch oft in betrichtlich kleinerer Menge. 


b) Methylenierung von 1-Amino-3, 4-Dioxybenzol: Die zur 
Methylenierung verwendete Phenolbase wurde aus dem ent- 
sprechenden, von Weselsky und Benedikt” beschriebenen 
und nach der von Vermeulen” verbesserten Methode dar- 
gestellten Nitro-brenzkatechin durch Reduktion mit Zinn und 
Salzsiure gewonnen: 

5 g des Nitrophenols wurden in 25 cm* Wasser suspendiert, 15 g 
granuliertes Zinn zugefiigt und 75 cm* konzentrierte HCl (d — 1-19) in drei 
gleichen Portionen eingetragen. Die Mischung wurde nach dem Hinzufiigen 
der ganzen Salzsiuremenge zwei Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, 
dann vom iiberschiissigen Zinn abfiltriert und das Filtrat mit Wasser ver- 
diinnt. Nach dem Entzinnen der heiBen verdiinnten Lésung mit HeS und 
Abfiltrieren des Zinnsulfids wurde das Filtrat am Wasserbad eingedampft, 
bis sich Kristalle des Chlorhydrates abzuscheiden begannen. Nach dem 
Stehen im Kiihlschrank iiber Nacht wurde abgesaugt; Ausbeute an 
Chlorhydrat: 4-79 g. 
1°807 mg Substanz gaben 0°140 cm* N, bei 24° und 742 mm (Pregl). 

C,H,O.NCI. Ber. N 8°67%. 

Gef. N 8°69%. 


Methylenierung: Angewendet 27168 g fein gepulvertes 
Chlorhydrat, suspendiert in 75cm* Nitrosolésung. Zur Aufarbei- 
tung des starke Verharzung zeigenden Reaktionsgemisches 
wurde die Atherlésung mit 5%iger NaOH bis zum farblosen 
Ablaufen derselben ausgezogen, sodann die Base dem Ather 
mit 10%iger Salzsiure entzogen und diese salzsaure Loésung zur 
Entfernung indifferenter Verunreinigungen im  Schacher!- 
apparat mit Ather extrahiert. Darauf wurde im Extraktions- 
apparat alkalisch gemacht und neuerlich extrahiert. Der zweite 
itherische Extrakt hinterlieB nach dem Abdampfen des Athers 
eine geringe Menge der methylenierten Base, die spontan zu 
farblosen, langen Nadeln erstarrte; sie schmolzen bei 41° un- 
korr. Der von van Linge" fiir diese Verbindung angegebene 
Schmelzpunkt ist 44°. Leider erlaubte die geringe Menge des 
von uns erhaltenen Produktes keine weitere Reinigung des- 
selben. 


1” Herrn Dr. E. Mosettig, der uns in einer freundlichen Privatmitteilung 
auf das von ihm aufgefundene und zur Identifizierung vorziiglich geeignete Pikrat 
des Brenz-katechin-methyleniithers aufmerksam machte und uns auch eine Ver- 
gleichsprobe zur Verfiigung stellte, sei hiefiir auch an dieser Stelle bestens gedankt. 

1t Monatsh. Chem. 3, 1882, S. 387, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 91, 1882, S. 387. 

12 Ree. trav. chim. 25, 1906, S. 23. 

% Ree. trav. chim. 16, 1897, S. 52. 


62 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 
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' @) Methylenierung von Protokatechusiure-methylester. 
_ (Darstellung von Piperonylsiure.) Angewendet wurden 2 g Pro- 
tokatechusiure-methylester, dargestellt nach Matsmoto”", 
und 75 cm® Nitrosolésung. Zur Aufarbeitung wurde nach Ab- 
trennen der wasserigen Schicht die Atherlésung portionenweise 
mit 10% Natronlauge geschiittelt, um nicht umgesetzten Saure- 
ester zu entfernen, Der nach dem Verdampfen des Athers ver- 
bleibende Riickstand wurde mit ca. 50 cm® 10%iger Natronlauge 
am RiickfluBkiihler bis zum Aufh6ren der Ammoniakentwick- 
lung gekocht. Dadurch wurde neben der Verseifung des Esters 
die Zerstérung sonst sehr schwer abtrennbarer stickstoffhaltiger 
Nebenprodukte und zuriickgebildeten Methylen-bis-urethans er- 
reicht. Darauf wurde mit Salzsiure angesdiuert und mit Ather 
im Schacherl-Apparat einen Tag lang ausgezogen. Der ither- 
freie, kristalline Extrakt wurde mit wenig kaltem Wasser auf- 
geschlammt und abgesaugt. Die Ausbeute an trockener Sub- 
stanz betrug 0-075 g. Der Schmelzpunkt des Rohproduktes lag 
bei 224—225° unkorr. und stieg nach dem Sublimieren der Sub- 
stanz im Vakuum auf 227—228°. Der Mischschmelzpunkt mit 
auf anderem Weg gewonnener Piperonylsdiure ergab keine 
Depression. 


d) Riickmethylenierung des an der Dioxymethylen-Gruppe 
verseiften d-/-Tetrahydroberberins. — Die d-/-Phenolbase wurde 
nach Spath und Mosettig™ gewonnen. Angewendet wurden 
103 g Substanz, aufgeschlimmt in 50 cm* Ather und 30 cm* 
Methylalkohol, und 100 cm*® Nitrosolésung. Nach beendeter Re- 
aktion wurde nicht umgesetzte Ausgangssubstanz der Ather- 
lésung mittels verdiinnter Natronlauge entzogen, darauf die 
methylenierte Base mit 10% Salzsiure vollstiindig in die wisse- 
rige Losung iibergefiihrt; aus dieser wurde sie nach Alkalisieren 
mit Ather herausgeholt. Der Ather-Extrakt kristallisierte nach 
Verreiben mit wenig Methylalkohol. Ausbeute an Rohprodukt: 
0-204 g, d. i. 192% der Theorie. Der Schmelzpunkt der Kristalle 
lag bei 166—167° korr., die Mischprobe schmolz bei 166—167° korr. 
Zur weiteren Identifizierung wurde die Base in das schén kri- 
stallisierende Pikrat (aus Alkohol umgelést) iibergefiihrt. Die 
Verbindung schmolz bei 198—200°. Der Schmelzpunkt des Ver- 
gleichspriiparates und der Mischprobe lag bei derselben Tempe- 
ratur. (Alle Pikratschme]zpunkte sind unter Zersetzung und 
unkorrigiert.) 


Einwirkung von Diazomethan auf Natrium- 
B-naphthylat. 


Die Darstellung des Phenolates geschah nach Tijmstra 
und Eg gink*, wobei besondere Sorgfalt auf gréBte Trocken- 





4 Ber. D. ch. G. 11, 1878, S. 129. 
% ), ¢. 
% Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 14. 
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heit der beniitzten Reagenzien verwendet wurde. Das unter 
einer CO,Atmosphire aufbewahrte Salz wurde vom anhaften- 
den Toluol und Petrolither durch AbgieBSen befreit und rasch 
in eine abs. itherische, methylalkoholfreie Lésung von Di- 
azomethan eingetragen. Es war keine Reaktion zu bemerken. 
Beim Zusatz von abs. Methylalkohol trat jedoch sofort Re- 
aktion (Stickstoffentwicklung) ein. Es werden also anscheinend 
Phenolate erst nach erfolgter Alkoholyse methyliert. 


Zersetzung des Nitrosokérpers bei Anwesenheit 
von Benzoes&iure. — Auf die negativen Versuche zur Darstellung 
von Methylendibenzoat wollen wir nicht niher eingehen. Es geniige der 
Hinweis, daB die gewihlte Methodik dieselbe war, wie bei den Phenol- 
methylenierungen; die gesuchte Methylenverbindung konnte dabei nicht 
isoliert werden. Wir erhielten an ihrer Stelle Benzoesiure-methylester, der 
sein Dasein dem im Reaktionsgemisch anwesenden Methylalkohol verdankt, 
und nicht, wie es eventuell denkbar wire, einem dem Nitroso-methylen- 
bis-urethan entstammenden, methylierenden Agens. Dies bewies uns die 
zu Vergleichszwecken vorgenommene Zersetzung mit abs. amylalkoho- 
lischer Kalilauge, worauf wir nicht Benzoesiure-methylester, sondern 
Amylester im Reaktionsgemisch fanden. 


Versuche zur Aufklirung der bei Alkalizer- 
setzungdesNitrosokoérpersauftretenden Neben- 
produkte. 


1. Methylen-bis-urethan. Bewahrt man die »Atherlésung 
des Nitrosokérpers nicht unter WasserabschluB auf, so entfarbt 
sie sich allmahlich, der Gasraum erfiillt sich mit nitrosen 
Dampfen und aus der Fliissigkeit scheiden sich farblose Kristalle 
aus. Diese schmelzen, abgesaugt und aus Alkohol umgelést, 
bei 132° und erweisen sich durch die Mischprobe als Methylen- 
bis-urethan. Dieser K6rper wird auch bei Aufarbeitung fast 
aller Methylenierungsversuche im Reaktionsgemisch infolge 
seiner groBen Kristallisierfreudigkeit leicht aufgefunden. Seine 
Anwesenheit macht sich bei Destillationsversuchen sehr stérend 
bemerkbar, weil er bei einer Luftbadtemperatur von iiber 140° 
langsam zu sublimieren beginnt. Seine Abtrennung von den 
iibrigen Reaktionsprodukten ist durch Methoden, die sein Ge- 
fiige intakt lassen, kaum zu erreichen, sondern gelingt nur 
durch hydrolytische Zerstérung des Molekiils, die deshalb bei 
der Darstellung von Methylenithern, die eine solche Behandlung 
vertragen, mit Vorteil angewendet wird (siehe Darstellung von 
Piperonylsiure). Dasselbe gilt von dem sofort zu besprechen- 
den Methoxy-methyl-urethan. 


2. Methoxy-methyl-urethan. Um diese bei allen Methyle- 
nierungen auftretende Substanz frei von Begleitstoffen dar- 
zustellen, wurde folgendermaBen verfahren: 200 cm® der itheri- 
schen Lisung des Nitrosokérpers wurden ohne weiteren Zusatz 
mit 25cm* 25% methylalkoholischer Kalilauge zersetzt und das 
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Reaktionsgemisch iiber Nacht stehen gelassen. Am nichsten 
Tag wurde die Atherlésung dreimal mit 5%iger Lauge ge- 
waschen, und der nach dem Trocknen und Abdestillieren des 
Athers verbleibende Riickstand im Réhrehen der Vakuum- 
destillation unterworfen. Nach zweimaliger Fraktionierung re- 
sultierten schlieBlich 2-4 g eines farblosen Oles, das bei 95—100° 
Luftbadtemperatur unter einem Druck von 10mm. iiberging. 
(Der Vorlauf war gering und wurde nicht niher untersucht, der 
Riickstand kristallisierte sofort und erwies sich als Methylen- 
bis-urethan). Das Methoxy-methyl-urethan ist in Wasser wenig, 
leicht dagegen in Alkohol und Ather léslich; es zeichnet sich 
besonders im warmen Zustand dureh einen scharfen, pfeffer- 
artigen Geruch aus. 


Die analytische Untersuchung der Substanz lieferte fol- 
gende Werte, die fiir das Vorliegen eines K6rpers von der Brutto- 
formel C,;H,,0,N sprachen: 


0:1600 g Substanz gaben 0°2664 g CO, und 0°1152 g H,O 
3*822 mg s »  0°358cm* N, bei 26° und 746mm (Pregl) 
4°380 mg is » 13°309 mg AgJ (Zeisel-Preg]l). 
C;H,,0O,N. Ber. C 45°08, H 8°33, N 10°53%, AgJ 15°45 mg. 
Gef. C 45°41, H 8°06, N 10°50%, AgJ 13-309 mg. 


Die Differenz zwischen der gefundenen und der von der 
Theorie geforderten AgJ-Menge diirfte auf die zu rasch er- 
folgende Hydrolyse der Verbindung zuriickzufiihren sein, dic 
eine vollstiindige Uberfiihrung der gebildeten Alkohole in die 
Alkyljodide nicht zulaBt. 


Die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Benzol 
lieferte folgendes Ergebnis: 0:0936 g Substanz in 25cm’ Benzol 
ergaben eine Depression von 0-209°. 


C;H,,0,N. Ber. 133-09. 
Gef. 103-4. 


Die niahere, qualitative Untersuchung des Stoffes ergab 
folgendes Bild: Die Substanz erweist sich als indifferent gegen 
die iiblichen Reagenzien auf basischen Stickstoff; sie bildet 
keine Verbindungen mit Pikrinsiure, Platinchlorwasserstoff- 
siure und Merkurichlorid und ist in Sdéure nicht léslicher als in 
reinem Wasser. Sie liefert ferner keine einfachen Derivate mit 
aromatischen Saurechloriden. Wir nahmen auf Grund dieser 
Verhiltnisse Bindung des Stickstoffs an einen Karboxyl- oder 
Karbalkoxylrest an. 


Bei der Hydrolyse mit verdiinnten Mineralsiuren liefert 
das Produkt Formaldehyd: um diesen nachzuweisen, haben wir 
eine kleine Menge der Substanz (0-3 9 geniigen) mit 10% Schwefel- 
siure eine Stunde lang am RiickfluBkiihler gekocht und sodann 
am absteigenden Kiihler den Formaldehyd mit Wasserdimpfen 
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Untersuchung iiber die Bildungsméglichkeit von Tetrazomethan, CNa 981 
iibergetrieben. Das Destillat lieferte beim Versetzen mit al- 
koholischer Dimedonlésung eine kristalline Abscheidung von 
Formoldimedon, das leicht durch Schmelzpunkt und Mischprobe 
identifiziert werden konnte (F. P. 187°). 


Auf Grund dieser Beobachtungen und der Analysen zogen 
wir die Formel eines Methoxy-methyl-urethans fiir das vor- 
liegende Produkt in Erwigung, dessen Bildung aus Nitroso- 
methylen-bis-urethan bei Gegenwart von Methylalkohol (Formel- 
reihe B) sich zwanglos erkliren laft. Diese Ansicht gedachten 
wir in der Weise zu stiitzen, daB wir den bislang unbekannten 
Korper aus anderen Ausgangsmaterialien aufbauten und beide 
Stoffe an Hand kristallisierter Umwandlungsprodukte ver- 
glichen. 

Synthese des Methoxy-methyl-urethans aus 
Methoxy-azetamid: 


Das Ausgangsmaterial ist von Gauthier” bereits be- 
schrieben worden und wurde aus dem Methoxy-azetonitril ** 
iiber den salzsauren Imidoiither dargestellt. Aus dem Methoxy- 
azetamid gewannen wir dann Methoxy-methyl-urethan nach 
dem von Blaise’ zur Synthese des von ihm schon darge- 
stellten entsprechenden Athoxyproduktes angegebenen Ver- 
fahren. 

9g Methoxy-azetamid wurden unter Erwarmen in 53 cm’ 
absolutem Athylalkohol gelést und hiezu die erkaltete Lésung von 
46g Natrium in 165g absolutem Alkohol gefiigt. Dann wurde 
die Mischung mit 5-1 cm* Brom tropfenweise versetzt; da sich die 
Fliissigkeit bei der Reaktion stark erwarmte, wurde mit Wasser 
gekiihlt. Natriumbromid schied sich bei dieser Operation reich- 
lich ab. Das Reaktionsgemisch wurde noch 10 Minuten auf dem 
Wasserbad erhitzt und dann iiber Nacht stehen gelassen, vom 
ausgeschiedenen Salz filtriert, dieses noch mit absolutem AIl- 
kohol nachgewaschen und die Lésung im Vakuum bei 30° auf 
ein Endvolum von zirka 30 cm’ gebracht. Der Riickstand wurde 
mit Ather aufgenommen und die itherische Lésung zweimal 
mit 5%igem NaOH ausgezogen. Die getrocknete Lésung wurde 
vom Lésungsmittel befreit und das zuriickbleibende O] im 
Vakuum destilliert. Die Hauptmenge (58 g) ging bei 19 mm 
Druck bei 103—104° iiber. Die Substanz stellt ein wasserhelles 
Ol von eigenartigem scharfem Geruch und Geschmack vor. 


Die angenommene Konstitution scheint durch den Gang 
der Synthese, durch die Analyse des Produktes, und schlieBlich 
durch den im folgenden beschriebenen Befund, daB bei seiner 
Hydrolyse auBer Formaldehyd auch Methylalkohol entstehe, 
geniigend bewiesen. Die Hydrolyse und der Nachweis dieser 





4? Ann. chim. phys. (8) 16, 1909, S. 307. 
%® Malkin u. Robinson, Journ. Chem. Soc. London 127, 1925, 8. 372. 


1 Compt. rend. 183, 1926, S. 218. 
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beiden Stoffe wurde genau so wie mit dem aus Nitroso-methylen- 
bis-urethan entstehenden K6rper durchgefiihrt. 


3°312 mg Substanz gaben 0°297 cm* N, bei 21° und 755 mm (Preg)). 
C,H,,0,N. Ber. N 10°53 %. 
Gef. N 10°34%. 


Von den zur Erlangung eines kristallisierten Umsetzungs- 
produktes eingeschlagenen Wegen war der einzige, der uns ein 
soleches lieferte, die Reaktion mit Benzylamin: 


1 g Methoxy-methyl-urethan +1 g Benzylamin wurden im 
Olbad eine Stunde auf 200° erhitzt, das Reaktionsprodukt mit 
Ather aufgenommen und die Lésung mit 5%iger Salzsiure zwei- 
mal ausgeschiittelt. Die itherische Schicht hinterlieB nach dem 
Abdestillieren des Athers ein teilweise kristallinisch erstarrendes 
Ol. Die Kristalle wurden durch Waschen mit absolutem Ather 
von der recht betrichtlichen éligen Beimengung befreit und 
hinterblieben als reinweiBe Nadeln vom F. P. 166—167° unkorr. 
Ein genau nach demselben Verfahren mit aus Nitroso-methylen- 
bis-urethan gewonnenem Produkt durchgefiihrter Versuch 
lieferte dieselben Kristalle von gleichem Schmelzpunkt. Diese 
Substanz erwies sich durch die Mischprobe als Dibenzylharnstoff 
(F. P. 167—168°). 


Die Bildung dieses Produktes erlaubt zwar einen bindenden 
SchluB auf die Anwesenheit eines Urethankomplexes im Molekiil 
der beiden zu vergleichenden Substanzen, da bekannt ist, daB 
aus Urethanen aller Art beim Behandeln mit Benzylamin sich 
Dibenzylharnstoff bildet. Jedoch ist der Befund nicht fiir die 
Bestimmung der Struktur des restlichen, bei der Reaktion mit 
Benzylamin abgespaltenen Molekiilteiles auszuwerten. Hinzig 
der SchluB scheint noch erlaubt, daB der Karbithoxylrest am 
Stickstoff gebunden sein muB, da eine Kohlenstoffbindung durch 
Behandeln mit Benzylamin wohl nicht gelést werden wiirde. 
Da uns die Darstellung anderer kristallisierter Derivate weder 
durch Angriff am Stickstoff noch an der Karboxylgruppe gelang, 
sahen wir uns gezwungen, die Substanz hydrolytisch aufzuspal- 
ten und die einzelnen Produkte der Hydrolyse gesondert nachzu- 
weisen. Der Nachweis des Formaldehyds ist bereits beschrieben 
worden; wenn auch noch Methylalkohol unter den Hydrolysen- 
produkten beider Substanzen aufzufinden war, so war das Mo- 
lekiil in seinen einzelnen Teilen festgelegt und iiber die Ver- 
kniipfung der Bruchstiicke konnte nach der Entstehungsart der 
beiden Substanzen wohl kaum ein Zweifel obwalten. 

Den Nachweis des Methylalkohols neben Formaldehyd 
fiihrten wir mit Hilfe von p-Brombenzoylchlorid nach der von 
Authenrieth” angegebenen Methode durch: 0-549 des aus 
Nitroso-methylen-bis-urethan gewonnenen Methoxy-methyl-ure- 
thans wurden mit 10cm*® 10%iger Schwefelsiure vier Stunden 





* Authenrieth, Arch. Pharmaz. 258, 1920, S. 1. 
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unter guter RiickfluBkiihlung zum Sieden erhitzt. Nach dieser 
Zeit war alles Ol in Lésung gegangen und die Fliissigkeit auch 
in der Kalte vollkkommen klar. Das gut abgekiihlte Reaktions- 
gemisch wurde sodann sorgfiltig mit 10%iger Natronlauge 
neutralisiert und die neutrale Lésung mit 5 cm® kalt gesiattigter 
Natriumbisulfitl6sung versetzt. Nach Stehen iiber Nacht wurde 
mit 5%iger Lauge neuerlich genau neutralisiert und 10 cm*® des 
Fliissigkeitsvolumens abdestilliert. Das Destillat versetzten wir 
mit 3g p-Brombenzoylchlorid und 1 g NaOH, gelést in méglichst 
wenig Wasser. Das Ganze wurde in einem Schliffglas 12 Stunden 
auf der Maschine geschiittelt. Sodann wurde die Lésung mit 
einer reichlichen Menge alkoholfreien Athers ausgezogen. Nach 
dem Abdestillieren des Athers hinterblieb ein kristallinischer 
Riickstand, aus dem der in sehr geringer Menge vorhandene 
Methylester nicht leicht zu isolieren war. Umldésen fiihrte nicht 
zum Ziele, doch gelang die Abtrennung der bei 103—106° (korr.) 
schmelzenden unbekannten Verunreinigung durch fraktionierte 
Destillation im Wasserstrahlvakuum. Man erhielt hiebei ein bei 
120—130° Luftbadtemperatur iibergehendes bald erstarrendes Ol, 
das sodann bei 64—68° (korr.) schmolz und noch etwas verun- 
reinigten p-Brombenzoesiure-Methylester vorstellte. Die wei- 
tere Reinigung dieses Produktes wurde uns durch seine diuBerst 
geringe Menge verwehrt, doch zeigte die Mischprobe mit einer 
bei 77—78° (korr.) schmelzenden Vergleichssubstanz keine De- 
pression, sondern schmolz bei 65-—69° (korr.). Ginzlich analog 
gestaltete sich der parallel gefiihrte Nachweis des Methylalko- 
hols in aus Methoxy-azetamid gewonnenem Methoxy-methy]- 
urethan. Auch hier gelang es uns nicht, den durch Destillation 
isolierten Methylester bis zum Literaturschmelzpunkt zu reini- 
gen, doch verlief die Mischprobe ebenfalls positiv. Nach den 
vorhin dargelegten Erwigungen kénnen somit wohl beide Stoffe 
als identisech und in ihrer Konstitution erkannt gelten. 


3. Benzylither des Oxymethyl-urethans, 


Diese Substanz liBt sich isolieren, wenn man die Zersetzung 
des Nitrosokérpers statt mit methylalkoholischer Kalilauge mit 
Natriumbenzylat (gelést in Benzylalkohol) durehfiihrt. 100 cm’ 
der Nitrosolésung wurden mit einer Auflésung von 1g Natrium 
in 25cm’ reinstem Benzylalkohol zersetzt, wobei es sich als not- 
wendig erwies, die gelatinierte Natrium-benzylatlésung durch 
Erwirmen mit absolutem Ather wieder fliissig zu machen. Es 
schied sich der bei der Zersetzung mit Alkoholat stets auf- 
tretende gelbe Niederschlag aus, der durch Zugabe von weiterem 
Benzylalkohol und schwaches Erwiirmen in Reaktion gebracht 
wurde. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht wurde mit Wasser 
versetzt, die Atherlésung zweimal mit Wasser gewaschen, dann 
getrocknet und der nach dem Abdestillieren des Athers verblei- 
bende Riickstand der Destillation im Wasserstrahlvakuum unter- 











984 H. Holter und H. Bretsehneider 


zogen. Nachdem der iiberschiissige Benzylalkohol entfernt wor- 
den war, wurde die von 180—190° iibergehende Fraktion einer 
nochmaligen Rektifikation im Vakuum unterworfen. Das so er- 
haltene Produkt vom Siedepunkt 185—190° bei 10mm wog 1:54 
und wurde analysiert. Die hiebei erhaltenen Werte stimmen mit 
der angenommenen Formel geniigend iiberein, um uns aufer 
Zweifel zu lassen, daB ein etwas verunreinigter Benzylither 
des Oxy-methyl-urethans vorliege. Dies wird noch durch die 
Tatsache gestiitzt, daB das Produkt bei der Hydrolyse mit 50% 
Schwefelsiure Formaldehyd in reichlicher Menge liefert, der 
mit Hilfe der Dimedonverbindung auf die schon oft beschriebene 
Art leicht nachgewiesen werden kann. 


Die Analysen ergaben folgende Werte: 


8°750 mg Substanz gaben 12°980 mg CO, und 3°460 mg H,O (Pregl) 
3°949 mg a! - 0°245 cm? N, bei 28° und 746mm (Pregl) 
4°059 mg ‘ ‘ 4°035 mg AgJ (Zeisel-Pregl), 
C,,H,,0,N. Ber. C 63°1, H 7°23, N 6°70%, AgJ 4°558 mg. 
Gef. C 61°6, H 6°74, N 6°90%, AgJ 4°035 mg. 


SchlieBlich sei noch tiber die Nitrosierung von Methylen-bis-benzamid 
ganz kurz berichtet. Wir haben die Darstellung dieses Nitrosokérpers genau 
so durchgefiihrt, wie sie fiir das Nitroso-methylen-bis-urethan beschrieben 
wurde und dabei ein Ol erhalten, das, soweit es die qualitative Unter- 
suchung auszusagen erlaubt, sich in allen seinen Reaktionen (vor allen 
Dingen beobachteten wir die Umsetzung mit Alkali) und Eigenschaften dem 
Nitroso-methylen-bis-urethan durchaus analog verhalt, nur daB die hydro- 
lytische Riickbildung des Ausgangskérpers sich bei ihm noch etwas leichter 
volizieht, als bei diesem. 


Am Schlusse unserer Arbeit méchten wir die Herren Fach- 
genossen bitten, uns die weitere Bearbeitung der in dieser Unter- 


suchung behandelten K6rperklasse noch fiir einige Zeit zu iiber- 
lassen. 
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} Uber die Alkalienbestimmung in Mineralien mit 
I Hilfe des Interferometers 


Von 
: iz 
Georg Burger 
Aus dem IT. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien. 


(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1929) 


Das ZeiB-Lowesche Flissigkeitsinterferometer ist ein 
Apparat, der bereits auf den verschiedensten Gebieten der Wissen- 
schaft und Technik Anwendung gefunden hat. Zu technischen, 
biologischen, immunochemischen Untersuchungen, Fermentfor- 
schung u. a. wurde dieser Apparat herangezogen und auch fiir 
analytische Zwecke fand derselbe Verwendung. (Ausfiihrliches 
Literaturverzeichnis siehe F. Lowe, Technische Fortschritts- 
berichte VL, bei Steinkopff 1925.) In einer neueren Arbeit 
geben E. Berl und L. Ranis? eine Ubersicht iiber den Ge- 
brauch und die Anwendung des Interferometers und beschreiben 
an dieser Stelle einige von ihnen ausgearbeitete Titrationsmetho- 
den und die Einstellungen von Normallésungen. Die Einstellung 
einer Normallésung erfolgt einerseits durch Bestimmung des 
Interferometerwertes einer genauen Lésung mit dem Faktor 1, 
anderseits durch Messung des Interferometerwertes der einzu- 
stellenden Lésung. Der Faktor dieser Lésung ergibt sich dann 
direkt aus dem Verhialtnis der Interferometerwerte. Mit der 
Analyse von Salzgemischen, insbesondere Salzen der Alkalien, 
beschaftigten sich Leason H. Adams? und M. Richter%. 
Letzterer untersuchte Gemische von Kaliumehlorid und Natrium- 
echlorid und fand fiir reine Lésungen gute Ubereinstimmung der 
Kalium- und Natriumwerte mit den angewandten Mengen. Zur 
Eichung des Apparates bestimmte M. Richter die Interfero- 
meterwerte bekannter Mischungen von Kaliumehlorid und 
Natriumchlorid bei gleicher Gesamtkonzentration (3°/,,- bzw. 
4°/,,-Lésungen) und zeichnete diese in ein Koordinatensystem, in 
dem als Ordinate die Interferometerwerte, als Abszisse die Kon- 
zentration der Lésung an Kalium- bzw. Natriumechlorid aufge- 
tragen war, ein. Die so erhaltenen Werte lagen auf einer Ge- 
raden, die keinerlei Diskontinuitiiten zeigte. Bei der Anwendung 
dieser Methode zur Bestimmung der Alkalien in Diingesalzen 
(Kainiten) traten jedoch Differenzen bis zu 7% des Kaliumwertes 
mit den gravimetrischen Bestimmungen auf. 





1E. Berl und L. Ranis, Fortschr. d. ehem. Phys. und physikal. Chem. 19, 
1928, Heft 7. 
? Leason H. Adams, Journ. Amer. Chem. Soe. 37, 1915, S. 1181. 
‘M. Richter, Inaug.-Diss. Jena, Mirz 1916. 
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Bei einer groBen Anzahl der iiber Interferometer erschie- 
nenen Abhandlungen wird die Handhabung, Eichung und An- 
wendung des Apparates genau beschrieben, so daB an dieser 
Stelle wohl davon abgesehen werden kann. Das von mir ver- 
wendete ZeiB-LéGwesche tragbare Gas- und Fliissigkeitsinter- 


-ferometer wurde nach E. Berl und K. Andress‘ und 


G. Werner? unter Verwendung von Natriumlicht geeicht, um 
einige bei vorliegender Untersuchung abgelesene Interferometer- 
werte in absoluten GréBen angeben zu kénnen und so auch auf 
andere Interferometer iibertragbare Werte wiederzugeben. Die 
Korrektur fiir die nicht lineare Abhingigkeit der Streifenanzah] 
von den Trommelteilen ist in einem Intervall von 400 Trommel- 
teilen so gering, daB sie fiir die vorliegenden Messungen nicht 
beriicksichtigt werden braucht. Hingegen diirfen die von 
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Fig. 1. 





R. Mare® zuerst beobachteten und bei den vorliegenden Kon- 
zentrationen und Salzgemischen auch in diesem verhaltnismaBig 
kleinen Intervall von 400 Trommelteilen auftretenden Spriinge 
(Perioden) nicht vernachlassigt werden, da dadurech Fehler bis 


mer Be rlund K. Andress, Z. ang. Chem. 34, 1921, S. 369. 
5G. Werner, Z. ang. Chem. 38, 1925, S. 905. 
®R. Mare, Chem. Ztg. 986, 1912, S. 537. 
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zu 10 Trommelteilen entstehen kénnen. Fiir die vorliegenden 
Messungen wurde immer eine 40-06 + 0-2 mm lange Glaskammer 
verwendet und als Vergleichsfliissigkeit destilliertes Wasser ge- 
nommen, Tragt man nun die tatsichlich abgelesenen Interfero- 
meterwerte mit den dazugehérigen Konzentrationen an KCl bzw. 
NaCl in ein Koordinatensystem ein, so erhailt man fiir genau 
4°/,,.-Lésungen von Natriumechlorid und Kaliumchlorid bei einer 
Temperatur von 21° C nebenstehendes Bild (Figur 1). 


Von den obenstehenden Werten ist noch der Nullpunkt, der 
bei der verwendeten Kammer bei 25 Trommelteilen lag, abzu- 
ziehen. Die Temperaturabhingigkeit der Ablesungen ist ungefaihr 
3 Trommelteile fiir 1° C. Aus der Kichkurve des vorliegenden 
Interferometers ergibt sich nun, daB fiir eine 4°/,,-Lésung von 
Kaliumehlorid bei Wasser als Vergleichsfliissigkeit, bei 21°C und 
einem optischen Weg von 80:12 +0-4 mm 81:7 fiir 4°/,,.-Lésung 
von Natriumehlorid 105-0 Interferenzstreifen abgewandert sind. 
Die Lage der Spriinge in absoluten Werten anzugeben eriibrigt 
sich, da diese von der Konstruktion des jeweilig verwendeten 
Instrumentes einigermaBen abhingig ist. Nachdem nun die zu 
den entsprechenden Mischungen der Alkalisalze gehérigen Inter- 
ferometerwerte festgelegt waren, wurden unbekannte Mischungen 
untersucht und in der Regel betrugen die Ablesefehler nicht mehr 
als 1—2 Trommelteile. 


Um nun in Mineralien die Alkalienbestimmung interfero- 
metrisch durchzufiihren, war es notwendig, die Summe der Alka- 
lien als reines Gemisch der Chloride zu erhalten. Um vor allem 
das Magnesium quantitativ abzuscheiden, wurden in allen Fallen 
die Minerale nach der Methode von Lawrence Smith im Finger- 
tiegel mit reinstem Ammonchlorid und Kalziumkarbonat auf- 
geschlossen, dann wurde das Kalzium einerseits mit Ammon- 
karbonat, anderseits mit Ammonoxalat sorgfaltig abgeschieden 
und nach Abrauchen der Ammonsalze nochmals mit einem Trop- — 
fen Salzsiure zur Trockne gedampft und zur Gewichtskonstanz 
gegliiht. Diese Summe wurde nun genau zu 4°/,, in destilliertem 
Wasser gelést, ein aliquoter Teil davon eingedampft, schwach 
gegliiht, zur Kontrolle gewogen, das Kalium daraus als Chloro- 
platinat abgeschieden und zur Wigung gebracht; im Rest wurde 
die Bestimmung interferometrisch durechgefiihrt. Da man zu 
einer interferometrischen Analyse in der 40-mm-Kammer héch- 
stens 5 cm*® 4°/,,.-Lésung (= 0-02 g Alkalichlorid) benétigt, ist es 
méglich, auch sehr alkaliarme Minerale bei kleinen Kinwaagen 
zu untersuchen. Bei den hier analysierten Kainiten wurde die 
nach obiger Weise erhaltene Summe der Alkalien mit wenig 
Wasser aufgenommen und mit Bariumchlorid und Barytwasser 
in bekannter Weise das beigemengte Sulfat ausgefillt, dann wurde 
das Barium sorgfiltig entfernt, die Summe der Alkalichloride 
gewogen, zu 4°/,, in Wasser gelést und in einem aliquoten Teil 
wieder gravimetrisch, in dem Rest interferometrisch die Alkalien- 
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bestimmung durehgefiihrt. In allen untersuchten Fillen — ana- 
lysiert wurden zwei Kalifeldspate, ein Natronfeldspat, ein Tief- 
seeton und zwei Kainite — wurde eine sehr gute Ubereinstim- 
mung der gravimetrischen und interferometrischen Werte er- 
halten, wie die im folgenden angefiihrten Analysenzahlen zeigen. 


Kalifeldspat , Auerbach“ gravimetrisch interferometrisch 
% KCI % NaCl % KCl % NaCl 

I. 18°62 4°26 18°83 4°05 

Il. 18°63 4°36 18°57 4°41 

Sanidin | 17°95 5°10 17°84 5°21 
Natrolit (Norwegen) I. 2°83 17°89 2°40 18°32 
II. 2°68 17°61 2°63 17°66 

Tiefseeton (Ind. Ozean) I. 5°82 3°35 5°77 3°39 
Il. 5°93 3°36 5°80 3°48 

Kainit A 45°98 34°45 45°84 34°59 
Kainit B 30°16 43°i6 30°50 42 +82 


Eine Anzahl anderer Analysen von Mineralien und Han- 
delsprodukten zeigte, daB die interferometrischen Werte mit den 
gravimetrischen iiberall dort tadellos iibereinstimmten, wo die 
erstlich gewogene Summe der Alkalien tatsaichlich aus reinem 
Kaliumehlorid plus Natriumehlorid besteht. Bei Unstimmig- 
keiten konnte stets nachgewiesen werden, da’ das Salz, das als 
KCl -+ NaCl angesprochen wurde, nicht rein war, sondern neben 
Chlorid auch Alkalisalze anderer Siuren (Sulfat usw.) enthielt, 
oder auBer Kalium und Natrium andere Alkalien oder Magne- 
sium in geringen Mengen nachweisbar waren. 
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Zur Kenntnis des Lignins 
(V. Mitteilung') 


Uber den Zusammenhang von Lignin und Harz 
Von 


A. Friedrich und A. Salzberger 


Aus dem Institute fiir angewandte medizinische Chemie der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1929) 


Das bisher noch wenig erforschte Gebiet der Chemie der 
Harze umfaBt jene Stoffe, die in den Pflanzen als Sekrete ge- 
bildet werden, u. zw. sowohl im normalen Stoffwechsel, als auch 
unter pathologischen Verhialtnissen. Die auf diesem Gebiete er- 
schienenen Untersuchungen befassen sich hauptsichlich mit der 
Isolierung und Identifizierung gut kristallisierender Verbin- 
dungen, die in den Harzen eingeschlossen sind, weniger da- 
gegen mit den eigentlichen Harzkérpern selbst. So ist der Be- 
griff Harz nur in physiologischer Hinsicht ein einheitlicher Be- 
griff fiir Stoffe, welcher nach ihrer Bildung und ihren physikali- 
schen Kigenschaften einander analog sind. In chemischer Hin- 
sicht stellen sie ein Gemisch verschiedener Stoffe von zum Teil 
einfacher, zum Teil komplizierterer Zusammensetzung dar, von 
denen die nicht kristallisierenden, amorphen Anteile noch am 
wenigsten bekannt sind. 


Die mehr auf die Isolierung kristallisierender Verbindun- 
gen abzielende Art der bisherigen Forschung hat es mit sich ge- 
bracht, daB in chemischer Hinsieht die Herkunft des Harzes 
weniger beriicksichtigt wurde und es bisher keine exakte Schei- - 
dung gab zwischen Harzen, die sich als Produkt des normalen 
Stoffwechsels in den Pflanzen vorfinden und aus denselben durch 
Extraktion gewonnen werden kénnen und solehen, zu deren 
Bildung die Pflanze durch kiinstliche Verwundung angeregt 
wurde, somit ein Sekret eines pathologischen Prozesses_ vor- 
stellen. Durch die bequemere Art der Gewinnung und vor allem 
durch die Verwendung des Harzes als Rohstoff fiir die chemische 
Industrie, gewannen die Wundharze an Bedeutung und wurden 
hauptsichlichst Gegenstand chemischer Untersuchungen. 

Fiir die Chemie des Lignins ist dagegen in erster Linie das 
in den H6dlzern als normaler Bestandteil auftretende Harz von 
Interesse, welches durch Extraktion aus dem Holzmehl ge- 
wonnen wird. Die restlose Entfernung desselben aus dem Holze, 
ehe dieses fiir die Gewinnung von Lignin herangezogen wird, ist 





1 Mitteilung, [V. Z. physiol. Chem. 176, 1928, S. 127. 











990 A. Friedrich und A. Salzberger 


unbedingt erforderlich, da dasselbe sonst bei jeder Darstellungs- 
methode dem Lignin beigemengt bleibt. Das Harz hat zwei 
wesentliche Eigenschaften mit dem Lignin gemeinsam: es ist. 
gegen die Hydrolyse durch konzentrierte Siuren zum gréBten 
Teil widerstandsfihig und in denselben Lésun gsmitteln léslich 
wie die Ligninkérper. 


Bei der Gewinnung des Harzes durch Extraktion des Holz- 
mehles mit einem Gemisch von Benzol-Alkohol (1:1) zeigt sich 
bereits ein wesentlicher Unterschied zwischen diesem und dem 
aus dem Baume gewonnenen Wundharz. Das Extraktionsharz 
ist von tiefer, schwarzbrauner Farbe, im getrockneten Zustande 
mehr spréde als zihfliissig, Das Wundharz dagegen ist hell, gelb- 
braun, von stark klebriger, ziher Konsistenz. Auch in der Art 
- der Léslichkeit in organischen Lésungsmitteln machen sich deut- 
liche Unterschiede bemerkbar. 


Eine prinzipielle Verschiedenheit ergibt sich aus den ana- 
_lytischen Daten der beiden Harze. Wenn auch naturgemaf die 
chemische Zusammensetzung belanglos ist, da es sich in beiden 
Fallen um ein Gemisch von Stoffen handelt, so zeigt sich doch, 
daB alle durch Extraktion gewonnenen Harze einen Methoxyl- 
gehalt von 5—7% aufweisen, indes in Wundharzen auch bei Ver- 
wendung sehr groBer Substanzeinwaagen Methoxylgruppen nicht 
in Spuren nachgewiesen werden konnten. 


Da das Auftreten von Methoxylgruppen in Pflanzenteilen 
fiir die beginnende Verholzung der Zellmembran (Ligninbildung) 
charakteristisch ist, ergibt sich die Frage, ob es auBer dem 
Lignin auch methoxylhaltige Harzk6rper gibt, oder ob das im 
normalen Stoffwechsel gebildete Harz in irgendeinem geneti- 
schen. Zusammenhang mit dem Lignin steht. Zur Klairung dieser 
Frage wurde eine eingehende Untersuchung von aus Fichten- 
holzmehl extrahiertem Harz vorgenommen. 


Die Versuche, das Harz durch Behandlung mit verschie- 
denen organischen Lésungsmitteln in einzelne Fraktionen zu 
zerlegen, zeigten bald, daB der Methoxylgehalt nicht dem ge- 
samten Harz, sondern- einem bestimmten Anteil desselben zu- 
kommt. Es gelang, einen Anteil zu isolieren, welcher bereits 
einen Methoxylgehalt von 10% aufwies. Weitere Trennungs- 
versuche fiihrten zu einem Stoff, welcher in Alkcohol léslich und 
aus seiner Lésung mit Wasser fallbar war. Die Fallung bestand 
aus hellen Flocken, die nach Filtrieren und Trocknen ein Pra- 
parat ergaben, das in seinem Aussehen dem léslichen Fichten- 
holzlignin vollkommen gleicht. Die Analyse ergab einen Kohlen- 
stoffgehalt von 668%, einen Wasserstofigehalt von 682% und 
einen Methoxylgehalt von rund 12%. Im Verhaltnis zu dem 
reinsten Fichtenholzligninpriparat, welches bisher dargestellt 
wurde, ist der Kohlenstoffgehalt um 4% héher, der Methoxyl- 
gehalt um 2-5% zu tief. Die Ausbeute an diesem Anteil betrigt 
rund 40—45% des urspriinglichen Harzes. 
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Die nach Isolierung des methoxylhaltigen Anteils ver- 
bleibenden Harzanteile weisen nur einen sehr geringen Meth- 
oxylgehalt auf. Das am weitestgehenden gereinigte Produkt 
ergab einen Methoxylgehalt von 1:5%, einen Kohlenstoffgehalt 
von 79:8%, einen Wasserstoffgehalt von 10-8% und erweist sich 
sowohl nach seinen analytischen Daten als auch in seinem chemi- 
schen Verhalten als vollkommen verschieden von dem methoxyl- 
reicheren Harzanteil. Es ist sehr wahrscheinlich, da8 es sich 
bei diesem Koérper um ein in die Reihe der Terpene gehorigen 
Stoff handelt, der durch den methoxylhaltigen Anteil verun- 
reinigt ist. 

Dieses Ergebnis lieB vermuten, daB der methoxylreichere 
Anteil trotz der weitgehenden Trennung, durch die anderen 
Harzkorper noch zum geringen Teile verunreinigt sein kénnte, 
was die Abweichung in den analytischen Daten gegeniiber dem 
Lignin bedingen wiirde. Es wurden daher die beim léslichen 
Fichtenholzlignin angewandten Methoden der Reinigung, durch 
Umfiallen der Stoffe aus Chloroformlésung mit Ather und Benzol, 
auch bei diesem Harzanteil durechgefiihrt. Dabei ergab sich als 
reinstes Priparat ein Stoff mit einem Kohlenstoffgehalt von 
62:8%, einem Wasserstoffgehalt von 6°7% und einem Methoxyl- 
gehalt von 149%. Dieses reinste Priparat stimmt sonach in 
seinen analytischen Daten mit dem gereinigten Fichtenholz- 
lignin sehr gut iiberein. 


Die weitere Untersuchung erstreckte sich darauf, festzu- 
stellen, inwieweit der methoxylhaltige Harzanteil in seinem 


echemischen Verhalten dem léslichen Fichtenholzlignin ent- 


spricht. Hiebei ergab sich zunichst ein Unterschied in bezug 
auf die Karboxylgruppe des Lignins. Wiahrend das gereinigte 
Fichtenholzlignin in alkoholischer oder in Pyridinlésung sich 
titrieren laBt, erwies sich der aus dem Harz erhaltene Stoff voll- 
kommen neutral. Auch simtliche Versuche, eine Veresterung . 
desselben herbeizufiihren, blieben erfolglos. Als ein prinzipieller 
Unterschied gegeniiber den Ligninkérpern kann dies jedoch 
nicht bezeichnet werden, da sich unter den, bei der Reinigung des 
Lignins erhaltenen, leichter léslichen Ligninanteilen, ebenfalls 
Produkte vorfinden, die sich vollkommen neutral verhalten. 


Dagegen laBt sich die Methylierung dieses Harzanteiles 
durehfiihren. Dabei wurden Methylierungsprodukte mit einem 
Methoxylgehalt von rund 19% erhalten. Das Fichtenholzlignin 
ergibt bei der Methylierung ein Priparat mit 23% Methoxyl, 
welches sich jedoch dureh nachtrigliche Behandlung mit 
Lauge zu einem Produkt mit 18°5% verseifen laBt. Die Er- 
héhung des Methoxylgehaltes durch Methylierung am pheno- 
lischen Hydroxyl ist sonach in beiden Fallen die gleiche. Auch 
bei der Benzoylierung ergaben sich Produkte, die in ihrer 
elementaren Zusammensetzung den Benzoaten des  léslichen 
Fichtenholzlignins gleichen. 
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Von wesentlicher Bedeutung ist die Ubereinstimmung 
dieses Stoffes mit dem Fichtenholzlignin in bezug auf sein 
Verhalten gegeniiber Brom und Phenylhydrazin. Lai®Bt man 
Brom in saurer Lésung nur in geringem Uberschu8 einwirken, 
so tritt Substitution ein und man erhidlt Bromprodukte mit 
bestindigem Bromgehalt, wie sie bereits friiher fiir das lésliche 
Lignin des Fichtenholzes beschrieben wurden”. La8t man da- 
gegen zur alkoholischen Lésung dieses Stoffes alkoholische Brom- 
losung bis zum Auftreten der positiven Bromreaktion (Jod- 
kaliumstarkepapier) zuflieBen, so findet Addition von Brom 
statt und es bilden sich Bromprodukte mit unbestindigem 
Bromgehalt, die nach lingerem Stehen oder energischem Aus- 
blasen mit Wasserdampf unter Abspaltung von Bromwasser- 
stoff in bestandige Produkte mit einem Bromgehalt von rund 
7% iibergehen. Die alkoholische Lésung der Substanz gibt mit 
einigen Tropfen Hisenchloridlésung dieselbe Griinfarbung wie 
sie bei der alkoholischen Lésung des Fichtenholzlignins be- 
obachtet wird, In dieser Hinsicht ist dieser Harzkérper dem 
Fichtenholzlignin vollkommen analog *. 


Bei der Behandlung mit Phenylhydrazin ergibt dieser 
methoxylhaltige Harzanteil ein Reaktionsprodukt mit einem 
Stickstoffgehalt von 2:-5%, ein Ergebnis, das bisher bei simt- 
lichen léslichen Ligninen gefunden wurde. Auer diesem 
wesentlichen charakteristischen Verhalten der Ligninkérper 
gibt das Harzprodukt auch die typischen Farbenreaktionen der 
Lignine mit salzsaurem Anilin und Phlorogluzin-Salzsaure. 


Unter den Versuchen iiber den Abbau des Lignins ist 
bisher wenig bekannt, was fiir die Charakterisierung dieser 
Korperklasse dienen kénnte. Ein weiterer Nachweis in der 
Analogie des chemischen Verhaltens, konnte jedoch durch die 
Zinkstaubdestillation erbracht werden. Dabei wurde eine 
wasserklare, sich bald briunende Fliissigkeit erhalten, welche 
bei 140—145° siedet, einen Kohlenstoffgehalt von 82°83% und einen 
Wasserstoffgehalt von 882% aufweist. Eine analog durch- 
gefiihrte Zinkstaubdestillation mit gereinigtem Lignin fiihrte 
zum selben Produkt. Die Zinkstaubdestillation von Lignin 
wurde zuerst von Karrer und Bodding-Wiger* dureh- 
gefiihrt, wobei ein nach der Methode von Willstatter 
und Zechmeister’ dargestelltes, in organischen Lésungs- 
mitteln unlésliches Lignin verwendet wurde. Obwohl diese 
Ligninpriparate in bezug auf Einheitlichkeit und Reinheit die 
jéslichen Lignine nicht erreichen, sind die von den Autoren 
gefundenen Ergebnisse praktisch dieselben. 


?Friedrich und Diwald, Uber das Lignin des Fichtenholzes, Monatsh. 
Chem. 46, 1925, S. 31, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 134, 1925, S. 31. 
8A. Friedrich, Lignin, III. Mitt., Z. physiol. Chem. 168, 1927, S. 50. 
4 Helv. chim. Acta 6, 1923, S. 817. 
5 Ber. D. ch. G. 46, 1913, S. 2401. 
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Die Ubereinstimmung der analytischen Daten und des 
chemischen Verhaltens lassen keinen Zweifel iiber, daB der aus 
den Extraktionsharzer isolierte methoxylhaltige Anteil, der 
ungefihr 40% des Hax~.: ausmacht, in die Klasse der Lignin- 
kérper gehoért. Der sich daruus ergebende Unterschied zwischen 
den Harzen des normalen Stoffwechsels und den Wundharzen 
tritt hiedurch deutlich hervor. Wesentlich ist jedoch hier die 
Tatsache, daB hiemit das Vorhandensein von freiem, nicht mit 
der Zellulose zusammenhingenden Lignin nachgewiesen ist, 
wodureh die friiher von Wislicenus* und Ko6nig‘ ge- 
machte und auf Grund der in der vorangehenden Mitteilung ° 
beschriebenen Versuche neuerlich aufgenommenen Annahme, 
da8B Lignin und Zellulose im Holze nicht chemisch miteinander 
verbunden sind, sondern es sich nur um eine Anlagerung des 
Lignins handelt, eine weitere Stiitze erfahrt. 


Als weitere Frage ergibt sich ferner, ob dieses im Harz 
geléste Lignin in irgendeinem Zusammenhang mit dem 
Lignin des betreffenden MHolzes steht, oder ob dasselbe 
unabhingig von diesem aus jedem Extraktionsharz in derselben 
Zusammensetzung isoliert werden kann, Es wurde daher ver- 
sucht, aus dem durch Extraktion von Buchenholzmeh] gewon- 
nenen Harz nach der friiher beschriebenen Methode den 
Ligninanteil zu isolieren. Dieser zeigte zum Unterschiede von 
dem aus Fichtenharz gewonnenen Produkt einen Methoxy]l- 
gehalt von 19:°42%. Der Methoxylgehalt ist sonach bei diesem 
Produkte um 5% hoéher als beim Fichtenholzlignin, entspricht 
dagegen dem Methoxylgehalt des héher alkylierten Lignink6r- 
pers der Laubhélzer. Ein Zusammenhang zwischen dem im 
Harz gelésten und dem an der Zellulose befindlichen Lignin des- 
selben Holzes ist sonach sehr wahrscheinlich. 


Versuchsteil. 


» Das Ausgangsmaterial. 

Feinst gesiebtes Fichtenholzmehl wurde im Soxhlet mit einem Gemisch 
Benzolalkohol (1:1) 1—2 Tage lang extrahiert, aus der braungelben Lésung 
wurde das itiberschiissige Lésungsmittel abdestilliert, die stark eingeengte 
Lésung in einer Abdampfschale zur Trockne eingedampft, der Riickstand 
verrieben und neuerlich getrocknet, bis die letzten Reste des Lésungs- 
mittels entfernt waren. 


Analyse des Ausgangsmaterials. 


3°488 mg Substanz gaben 2-082 mg H,O, 8°478mg CO, 
6°790 mg ‘ i 2°681 mg AgJ. 
Gef. C 66°31, H 6°68, CH,O 5°21%. 





6 Tharandter Forstl. Jahrb. 6@, 1909, S. 313. 
7 Chem. Ztg. 36, 1912, S. 1101. 
8 1V. Mitt., Z. physiol. Chem. 176, 1928, S. 127. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 
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Versuche zur Trennung der Harzanteile. 


Das feingepulverte Harz wurde wiederholt mit Benzol unter Riick- 
fluBkiihlung gekocht, bis der gesamte benzollésliche Anteil entfernt war. 
Die Benzollésung ist von dunkel rotbrauner Farbe und hinterlabt beim 
Eindampfen ein éliges Produkt, das beim Erkalten zu einer klaren harzigen 
Masse erstarrt. Die alkoholische Lésung desselben ist durch Wasser nicht 
fillbar, das getrocknete Praiparat ergab nachstehenden Methoxylgehalt: 


5°022 mg Substanz gaben 1°493 mg AgJ. 
Gef. CH,O 3°93%. 


Als weitere Méglichkeit, das Produkt zu zerlegen, ergab sich die 
Behandlung desselben mit Petrolither. 


Petrolathertrennung. 


Der benzollésliche Anteil wurde mit Petrolither versetzt und unter 
RiickfluBkiihlung am Wasserbad ca. eine Stunde erhitzt, wobei sich ein 
Teil mit hellgelber Farbe léste. Der Vorgang wurde zweimal wiederholt 
(bei der dritten Extraktion ging nichts mehr in Lésung). Nach Verdampfen 
des Lésungsmittels bleibt eine gelbbraune klebrige Masse zuriick, die nach 
Auflésung in Alkohol und Fallen mit angesiuertem Wasser feinst kolloidal 
mit gelblich-weiBer Farbe ausfallt. Beim Erwirmen geht die weibe, amorphe 
Modifikation in die gelbbraune harzige tiber. Die Analyse dieser Substanz 
ergab folgende Werte: 


3°840 mg Substanz gaben 11°240mg CO,, 3°710mg H,O 
3°692 mg > 10°832 mg CO,, 3°553 mg H,O 


4°432 mg ‘ »  18°020 mg CO,, 4°202 mg H,O 
7°850 mg ‘i in 0°917 mg AgJ 
6°557 mg ‘ * 0°695mg AgJ 
5°884 mg - 0°645mg AgJ. 


Gef. C "19° 86, H 10°8, CH,O 1°54% 
C 80°04, H 10°77, CH,O 1°40 % 
C 80°14, H 10°61, CH,O 1°45% 
Der petrolatherlésliche Teil betrug 60%. 


Petrolither unléslicher Teil. 


Der im Petrolither unlésliche Teil hatte durch die Behandlung mit 
Petrolither seine Klebrigkeit verloren und zeigte hellbraune Farbe. Er 
wurde in der Wirme in Alkohol gelést, dann mit HCl-saurem Wasser 
wieder gefillt. Die Fallung setzte sich als einheitliche braune Harzmasse 
am Boden ab. Nach dem Trocknen konnten aus der Harzmasse durch Be- 
handlung mit Ather geringfiigige Verunreinigungen entfernt und nach 
neuerlichem Trocknen die Masse als klares, glasiges Produkt von roter 
Farbe erhalten werden. 


Analysen: 
3°460 mg Substanz gaben 9°345mg CO,, 2°930mg H,O 
3°799 mg “ " 10°220 mg CO,, 3°174mg H,O 
4°246 mg pe . 11°440mg CO,, 3°662 mg H,O 
4°810 mg * . 1°698 mg AgJ 
3°568 mg ‘ ‘ 1°223 mg AgJ 
4°365 mg mA 1°507 mg AgJ. 


Gef. C 73°68, H 9°48, CH,O 4:67% 
© 73-39, H 9-35, CH.O 4-53% 
C 73°51, H 9°65, CH,O 4-46 %. 
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Benzolunléslicher Anteil des Fichtenextraktions- 
harzes. 


Der in Benzol unlésliche zihe Bestandteil wurde laingere Zeit am 
Wasserbad erwirmt, um das Benzol méglichst zu entfernen. Das so vor- 
behandelte Material wurde mit Alkohol versetzt und zwei Stunden lang 
unter RiickfluBkiihlung gekocht, worauf sich fast alles léste, eine Triibung, 
durch geringfiigige Verunreinigungen hervorgerufen, wurde durch Filtrieren 
entfernt. Die braunrote alkoholische Lésung wurde nach dem Erkalten mit 
der zwélffachen Menge destillierten Wassers versetzt, zur besseren Fallung 
einige Tropfen n-Salzsiure hinzugefiigt. Es fielen gelblich-braune Flocken 
aus, sehr dhnlich dem Lignin. Der gesamte Niederschlag wurde auf einem 
Hartfilter abgesaugt, mit destilliertem Wasser gewaschen und getrocknet. 
Im trockenen Zustande ist die Substanz gelb, amorph und schmilzt zwischen 
129—134° unter Braunfirbung. Die Substanz ist leicht léslich in Alkohol, 
Methylalkohol, Azeton, Eisessig, Pyridin und Natronlauge, teilweise léslich 
in Essigsiuredithylester, Petrolather und Chloroform, fast unléslich in Ather 
und Wasser. Die Léslichkeit nimmt im Altern langsam ab. Versuche, daraus 
kristallisierte Substanzen zu erhalten, blicben erfolglos. 

Analyse von Priparaten aus mehreren Isolierungsversuchen: 


3°767 mg Substanz gaben 9:°111 mg CO,, 2°270 mg H,O 
3°502 mg ‘i. 1 8°500 mg CO,, 2°105 mg H,O 
4°534 mg is i 10°950 mg CO,, 2°670 mg H,O 
3°868 mg ss me 9°395 mg CO,, 2°188 mg H,O 
1°557 mg te + 1°508 mg AgJ 
3°350 mg ie . 3°266 mg AgJ 
2+966 mg + ‘s 2°864 mg AgJ 
4°124 mg 4°010 mg AgJ 


Gef. © 65-98, H 6°74, CH,O 12°84 
C 66-22, H 6°73, CH,O 12°94 
© 65-89, H 6°59, CH,O 12-76% 
C 66°26, H 6°33, CH,O 12-85%. 


Weitere Trennung mittels Petrolithers. 

Durch Behandlung der alkoholichen Lésung des vorangehend be- 
schriebenen benzolunléslichen Anteiles mit Petrolather, konnte derselbe in 
einen harzigen Anteil und ein in Petrolaither nicht mischbares 61 getrennt 
werden. Der harzartige Anteil konnte dann aus seiner alkoholischen 
Lésung mittels Wassers unter Zusatz von etwas Mineralsdure als flockiger 
Niederschlag gefallt werden. Das getrocknete Produkt zersetzte sich erst 
iiber 300°. In seinem Aussehen wie in seinen analytischen Daten gleicht 
dieses schon sehr dem Fichtenholzlignin. 


Analysen: 
3°640 mg Substanz gaben 8°585 mg CO,, 1°976 mg H,O 
4°720 mg mi »  11°178mg CO,, 2°635 mg H, O 
3°624 mg “ 3°779 mg AgJ 
3°310 mg n 5 3°421 mg AgJ. 


Gef. C 64°34, H 6°07, CH,O 13°78 % 
C 64°62, H 6°25, CH,O 13°66%. 

Der élige Anteil wurde nach Entfernung des Lésungsmittels in 
fester Form erhalten, konnte jedoch durch Umfillen aus Alkohol mit 
Wasser nur wieder als harzige Masse abgeschieden werden. Dieselbe begann 
bereits bei 130° allmahlich zu erweichen und gab nachstehende Analyse: 
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3°188 mg Substanz gaben 7°861 mg CO,, 1°954 mg H,O 
3°816 mg # ‘ 9°371 mg CO,, 2°380 mg H,O 
3°075 ing = 2-739 mg AgJ 
3°944 mg ‘ » 8°419 mg AgJ. 
Gef. C 67°27, H 6°86, CH,O 11°77% 

© 67°01, H 6°98, CH,O 11°46%. 


Trennung mittels Essigsduredthylesters. 


Durch die teilweise Léslichkeit des in Benzol unléslichen Teiles in 
Essigsduredthylester schien eine weitere Trennung dieses Anteiles durch- 
fiihrbar. Bei diesen Versuchen zeigte sich aber, daB trotz der verschieden- 
artigen Lislichkeit des Produktes eine durchgreifende Trennung desselben 
nicht méglich ist. Sowohl der in Essigséiuredthylester lésliche als auch der 
unlésliche Anteil waren in Alkohol gut léslich und konnten daraus durch 
zweimalige Umfallung mit Wasser weiter gereinigt werden. In den analy- 
tischen Daten kommt jedoch nur eine geringere Verschiedenheit zum 
Ausdruck, 


Analyse des in Essigséuredthylester léslichen Anteiles: 

4-569 mg Substanz gaben 11°315 mg CO,, 2°788 mg H,O 
3°465 mg a 8°477 mg CO,, 2°118 mg H,O 
°618 mg as os 4170 mg AgJ 
4-070 mg . m 3°804 wg AgJ. 
Gef. C 66°96, H 6°82, CH,O 11°93% 

.C 66°73, H 6°83, CH,O 12°354%. 
Analyse des in Essigséureithylester unléslichen Anteiles: 


_ 


3°487 mg Substanz gaben 8°227 mg CO,, 1°969 mg H,O 
3°586 mg . = 8°436 mg CO,, 2°057 mg H.O 
3°270 my ‘i re 3°149 mg AgJ 
3°826 ing m a 3°709 mg AgJ. 


Gef. C 64°37, H 6°31, CH,O 12°72% 
© 64°18, H 6°42, CH,O 12-81%. 


Kin ganz geringer Teil des in Essigsiureaithylester unléslichen An- 
teiles konnte auch in Alkohol nicht in Liésung gebracht werden, Beim 
Lésen desselben in Eisessig konnte neben einem  harzartig unreinen 
Produkt die Kristallisation eines Stoffes in feinen Nadelchen beobachtet 
werden, Die Isolierung derselben vom harzigen Anteil war infolge der 
minimalen Menge nicht méglich. 


Isolierung von reinstem Lignin mittels Chloroforms. 


Die Verwendung von Chloroform zur Trennung von Ligninkérpern 
und die Fallung dieser Lésungen mittels Athers und Benzols, welche bei 
den léslichen Ligninen sich als die beste aller Trennungs- und Reinigungs- 
methoden bewdhrt hatte, konnte auch bei den Harzprodukten in hervor- 
ragender Weise in Anwendung gebracht werden. Das in Benzol unlésliche 
Produkt des Extraktionsharzes, welches den weitaus gréBten Teil des 
methoxylhaltigen Stoffes enthalt, konnte durch Chloroform in zwei wesent- 
lich verschiedene Anteile getrennt werden. Der in Chloroform lésliche An- 
teil konnte durch Fillung mittels Athers und Benzols in einen fillbaren 
und einen léslichen Anteil getrennt werden. Die Analysen dieser beiden 
Stoffe entsprechen direkt den bei der Reinigung von Lignin mittels Chloro- 
forms erhaltenen Produktes. Auch der in Chloroform unlésliche Anteil lief 
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sich nach Auflésen in Alkohol und Fallen mit Ather in zwei nach ihren 
analytischen Daten verschiedene Stoffe zerlegen, von welchen der durch 
Ather fallbare Anteil in seiner Zusammensetzung dem gereinigten Fichten- 
holzlignin gleicht. Durch die Trennung mit Chloroform war es méglich, 
aus den Trennungsprodukten wieder geringe Mengen von Stoffen in Benzol 
in Lésung zu bringen, welche vor der Trennung durch einfache Extraktion 
mit Benzol nicht entfernt werden konnten. 


Analyse von Praparaten aus mehreren Isolierungsversuchen (Chloro- 
form léslich, Ather fillbarer Anteil): 


3°058 mg Substanz gaben 7°079 mg CO,, 1°782 mg H,O 
4:125 mg Bi 9°517 mg CO,, 2°437 mg H,O 


3°654mg i, 8°422 mg CO,, 2°119 mg B,O 
3°945 mg »  9°080 mg CO,, 2°355 mg HG 
2°501 mg ‘ . 2-872 mg AgJ 
3°240 mg a . 3°655 mg AgJ 
3°394 mg 4 m 3°852 mg AgJ 
2°917 mg io a 3°274 mg AgJ. 
Gef. C 63°15, H 6°52, CH,O 15°17% 
C 62°94, H 6°61, CH,O 14°91% 
C 62°88, H 6°49, CH,O 15-00% 
C 62°79, H 6°68, CH,O 14°83%. 


Analyse des chloroformunloéslichen Teiles: 


3°105 mg Substanz gaben 7:°125 mg CO,, 1°905 mg H,O 


3°*462 mg . ‘ 7°916 mg CO,, 2°088 mg H,O 
4°816 mg . i 11°020 mg CO,, 2°974 mg H,O 
4°100 mg ve Q 9°357 mg CO,, 2°462 mg H,O 
3°182 mg ; 3°535 mg AgJ 
3°842 mg a e 4°210 mg AgJ 
3°566 mg - is 3°929 mg AgJ 


4°253 mg # . 4°621 mg AgJ. 


Gef. C 62-6, H 6°88, CH,O 14°67 % 
C 62-38, H 6°75, CH,O 14°48% 
C 62°42, H 6-91, CH,O 14-56% 
C 62°26, H 6°72, CH,O 14:36%. 


Die Analyse des chloroform-atherléslichen Teiles ergab: 


3°810 mg Substanz gaben 9°203 mg CO,, 2°529 mg H,O 


3°562 mg . »  8°563 mg CO,, 2°358 mg H,O 
3°047 mg ‘ »  2°618 mg AgJ 
3°724 mg fi »  92°087 mg AgJ. 


Gef. C 65-9, H 7°42, CH,O 11-35%. 
C 65°59, H 7°41, CH,O 10-96%. 


Chloroformunléslich itherléslicher Teil: 
3°152 mg Substanz gaben 7°146 mg CO,, 1°768 mg H,O 


3° 234 mg € »  %¢°319mg CO,, 1°78 mg H,O 
3°364 mg ‘ »  2°754mg AgJ 
3°186 mg ‘ »  2°475 mg AgJ. 
Gef. C 61°85, H 6°25, CH,O 10°82%. 
C 61°74, H 6°17, CH,O 10°20%. 
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Trennungsschema. 


e 
Benzolunléslicher Teil mit N 
Chloroform behandelt 3 q 
pitty 3 
et a : 9 
4g _ ag . 
el ; ss Ke 
unloslich léslich : ‘ 
in Alkohol gelést mit Ather gefiallt ; 1 


mit Ather gefillt 


\ | 


fallbar léslich fallbar léslich 


Verseifungsversuche mit methoxyvlhaltigen 
Harzkoérpern. 


Zur Priifung, ob in den Harzprodukten Ather-.oder Estermethoxy] 
vorliegt, wurden einige isolierte Produkte mit Lauge behandelt. Eine Ver- 
seifung konnte in keinem Falle erreicht werden. 

Der benzolunlésliche, mit Petrolither weiter getrennte Anteil mit 
Methoxylgehalt 13-7% ergab nach zweistiindigem Kochen mit alkoholischer 
NaOH nachstehenden Methoxylgehalt: 


4°167 mg Substanz gaben 4°340 mg AgJ. Gef. CH,O 13°76%. 
3°642 mg : »  93°162mg AgJ. Gef. CH,O 13°65%. 

Dasselbe Priparat nach weiterer viertigiger Behandlung mit Lauge: 
3°847 mg Substanz gaben 3°968 mg AgJ. Gef. CH,O 13°634%. 
2°985 mg ‘ »  8°058 mg AgJ. Gef. CH,O 13°544%. 


Das bei der Trennung des in Benzol unléslichen Anteiles mittels 
Petrolithers erhaltene Produkt mit 115% Methoxyl ergab bei analoger 
Behandlung nachfolgenden Wert: 


3°317 mg Substanz gaben 2°875 mg AgJ. Gef. CH,O 11°45%. 
4°162 mg ‘ »  3°635 mg AgJ. Gef. CH,O 11°54%. 


Titration. 


30-210 mg Substanz wurden in ein genau neutralisiertes Gemisch 
von je 5 cm® Alkohol und Pyridin gelést und die Lésung mit 2/45 Lauge 
mit Phenolphthalein als Indikator titriert. Nach einem Tropfen Lauge trat 
schwache, bei zwei Tropfen bereits deutliche Rotfirbung der Lésung ein. 


Versuche zur Veresterung der ligninihnlichen 
Harzanteile. 


Der bei der Trennung mit Essigsiureithylester erhaltene unlésliche 
Anteil mit 12-°8% Methoxyl wurde in absolutem Methylalkohol gelést, ein 
Gewichtsprozent der Fliissigkeit gasférmige HCl eingeleitet und sechs 
Stunden gekocht. Das durch Fallen mit Wasser erhaltene Produkt wurde 


an der Zentrifuge griindlich gewaschen und ergab nach dem Trocknen 
nachstehende Analyse: 


4°004 mg Substanz gaben 3°972 mg AgJ. Gef. CH,O 13°11%. 
3°474 mg . »  38°560 mg AgJ. Gef. CH,O 13°54%. 
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Der in Essigsduredthylester lésliche Anteil mit ca. 115% Methoxyl 
ergab bei der analogen sare oa ein Priparat mit nachstehendem 
Methoxylgehalt: 


3°842 mg Substanz gaben 3°448 mg AgJ. Gef. CH,O 11°86%. 
3°624 mg “ ,  38°398 mg AgJ. Gef. CH,O 12°39%. 


Methylierung. 


Zur Methylierung wurde der am weitestgehenden gereinigte Harz- 
anteil mit Methoxylgehalt 145% in verdiinnter Natronlauge gelést und 
unter allmahlichem Hinzufiigen von Dimethylsulfat kriftig durchschiittelt. 
Das Methylierungsprodukt schied sich allmahlich aus der alkalischen Lésung 
ab. Nach ungefahr zweistiindiger Behandlung war das gesamte Produkt aus 
der Lésung ausgeschieden. Das Methylierungsprodukt, in Alkohol sehr 
schwer lislich, wurde zwecks Reinigung in Eisessig gelést und daraus 
mit Wasser gefillt. 


Analysen: 
4°495 mg Substanz gaben 6°458 mg AgJ. Gef. CH,O 18°99%. 
4°544 mg ‘ »  6°547mg AgJ. Gef. CH,O 19°04%. 
4°236 mg " »  6°187mg AgJ. Gef. CH,O 19°30% 


Das Methylierungsprodukt wurde mit einem grofen Uberschuf 
n-alkoholischer Kalilauge am RiickfluBkiihler gekocht, wobei es nach einer 
Stunde in Lésung ging. Nach vierstiindigem Kochen wurde die gelbe 
Lésung mit Wasser verdiinnt und durch Ansdéuern mit verdiinnter Mineral- 
siure das Priparat gefillt, filtriert und mit heibem Wasser griindlich 
gewaschen. 


Analyse: 
3°724 mg Substanz gaben 5°304 mg AgJ. Gef. CH,O 18°86%. 
4°316 mg : »  6°205mg AgJ. Gef. CH,O 19°00%. 
3°884 mg »  )'549 mg AgJ. Gef. CH,O 18°88%. 


Benzoylierung. 


Die Benzoylierung wurde mit einer Lésung des Ligninproduktes in 
20%iger Natronlauge nach Schotten-Baumann durchgefiihrt, Das 
Benzoat fiel dabei als gelbbraunes blittriges Produkt aus. Zur Reinigung 
wurde dasselbe in Pyridin gelést, die Lésung mit Wasser verdiinnt; das 
Priparat durch Hinzufiigen von verdiinnter Salzsiure gefallt. Die Fallung 
wurde zentrifugiert und an der Zentrifuge mit Wasser gewaschen. 


Analyse: 
3°018 mg Substanz gaben 7°629 mg CO,, 1°570 mg H,O 
3°500 ang “ ».  8°820 mg CO,, 1°765mg H,O 
2°324 mg se E 644 mg AgJ. 
3°352 mg 2°308 mg AgJ. 


Gef. © 68° 98, H 5°82. CH,O 9°04%. 
C 68°75, H 5°64, CH,O 9°09%. 


Verhalten des lignin&hnlichen Harzanteiles gegen 
Brom. 


Bei vorsichtigem, tropfenweisem Hinzufiigen von einer verdiinnten 
Lésung von Brom in Eisessig zu der in Eisessig gelisten Substanz kann 
ein Verbrauch an Brom nicht beobachtet werden, fiigt man jedoch weiter 
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Brom zu, so daB sich in der Substanzlésung iiberschiissiges Brom vorfindet, 
so wird von der Substanz unter Entwicklung von Bromwasserstoff Brom 
aufgenommen. Schon bei geringem Uberschu8 von Brom und ganz kurzer 
Einwirkungsdauer konnten Produkte mit einem bestindigen Bromgehalt 
von rund 13% erhalten werden. Die Senkung des Methoxylgehaltes, welche 
die Stoffe dabei erfahren, stehen in keinem Verhiltnis zu der Menge des 
aufgenommenen Broms, ein Ergebnis, welches bereits von Friedrich und 
Diwald beim léslichen Fichtenholzlignin beschrieben wurde. 

Bei Bromeinwirkung in alkoholischer Lésung lit sich dagegen ein 
momentaner Verbrauch von Brom durch die Substanzlisung feststellen. 
Unterbricht man die Zufuhr von Brom in dem Augenblick, in welchem in 
der alkoholischen Substanzlésung freies Brom nachgewiesen werden kann 
und fallt sogleich das Produkt mit Wasser aus, so erhdlt man nach Aus- 
blasen mit Wasserdampf Bromprodukte mit einem Gehalt von 65% Br, 
wie dies beim Fichtenholzlignin gefunden wurde. 


Analyse der Bromprodukte: 
EKinwirkung von Brom in geringem UberschuB in essigsaurer Lésung: 


3°649 mg Substanz gaben 1°350 mg AgBr. Gef. Br 15°73%. 
Nach dem Ausblasen mit Wasserdampf: 

4°971 mg Substanz gaben 1°530 mg AgBr. Gef. Br 13°08%. 

4-024 mg ‘ »  1°235 mg AgBr. Gef. Br 13°05%. 

3°467 mg ‘ »  2°315 mg AgJ. Gef. CH,O 8°82%. 

3°313 mg . »  1°975 mg AgJ. xef. CH,O 7°87%. 


Bromprodukte erhalten durch Titration mit alkoholischer Bromlésung 
nach Ausblasen mit Wasserdampf: 


3°209 mg Substanz gaben 0°508 mg AgBr. Gef. Br 6°73%. 
3°300 mg ‘- »  0°502 mg AgBr. Gef. Br 6°47%. 


Einwirkung von Phenylhydrazin. 


Da die Phenylhydrazinreaktionsprodukte aus Eisessiglésung sich sehr 
schwer abscheiden lassen, wurde in Anbetracht der geringen Mengen der 
Substanzen die Reaktion in alkoholischer Lésung durchgefiihrt. Die Sub 
stanzlésung wurde nach Zufiigen der freien Base zundchst eine halbe Stunde 
auf dem Wasserbad erhitzt, dann einige Stunden stehen gelassen. Das 
mittels Wassers gefillte Produkt wurde auf dem Filter griindlichst mit 
Ather ausgewaschen. 


Analysen: 
9 324 mg Substanz gaben bei 746mm und 18°C 0°1862 cm* N 
8° 239 mg Rs . » 746mm und 19°C 0°1813 cm? N, 


Gef. N 2°29, 2°51%. 


Zinkstaubdestillation. 


Der ligninhaltige Harzanteil wurde mit der fiinffachen Menge voll- 
kommen getrockneten Zinkstaubes verrieben und allmahlich auf dem Sand- 
bade erhitzt. Das bei 150° in geringer Menge iibergehende Destillat bestand 
aus fast reinem Wasser, welches einen schwachen Teergeruch aufwies. 
Erst bei 380° destillierte ein farbloses, wasserklares 61 iiber, welches jedoch 
rasch dunkelte. Die Temperatur wurde dann auf 400° gesteigert. Es konnte 
jedoch kein weiteres Destillat erhalten werden. Die Menge des erhaltenen 
Oles betrug nicht ganz 10% der Substanzeinwaage. Es wurde mit Ather auf- 
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genommen und nach Abdunsten desselben tiber Phosphorpentoxyd zwei 
Tage getrocknet. 


_ Analyse: 
3°323 mg Substanz gaben 10°017 mg CO,, 2°620 mg H,O 
3°142 mg i. " 9-509 mg CO,, 2°527 mg H,0. 


Gef. C 82°023, H 8°82%. 
C 82°56, H 9°00%. 

Dieses Ergebnis stimmt mit dem von P. Karrer und B. Bodding- 
Wiger gefundenen Resultaten iiberein. Zur weiteren Kontrolle wurde die 
Zinkstaubdestillation mit einem léslichen Lignin wiederholt, welches aus 
dem gleichen Holz gewonnen wurde wie das Harz. 


Analyse: 


3°854 mg Substanz gaben 11°900 mg CO,, 2°834 mg H,0. 
Gef. C 84°24, H 8°23%. 


Farbenreaktionen mit Phlorogluzin und Anilin. 


Diese wurden mit alkoholischen Lésungen durchgefiihrt und waren 
sowohl im Farbton wie in der Intensitét vom gereinigten Fichtenholzlignin 
nicht zu unterscheiden. 

Auch die Farbenreaktion mit Eisenchlorid in alkoholischer Liésung 
war sehr deutlich. 

Wundharze geben die Farbenreaktion nicht. Die in Benzol léslichen 
Anteile des Extraktionsharzes mit Methoxylgehalt 15% duBerst schwach. 


Wundharze. 


Saimtliche Methoxylbestimmungen mit Wundharzen selbst bis zu 
einer Einwaage tiber 30 mg fielen vollkommen negativ aus. Der wesent- 
lichste Unterschied gegentiber den Extraktionharzen besteht weiters darin. 
daB dieses sowohl in Benzol wie in Petrolither leicht und restlos lés- 
lich ist. Die analytischen Daten des Rohproduktes nahern sich denen des 
benzolléslichen Anteiles der Extraktionsharze. 


3°627 mg Substanz gaben 10°117 mg CO,, 3°003 mg H,O. 
Gef. C 76°1, H 9°26%. 


Buchenholzharz. 


Das Extraktionsharz des Buchenholzes lieB sich analog wie das 
Fichtenextraktionsharz nach allen vorhin beschriebenen Methoden trennen. 
Der benzolunlisliche Anteil ergab hier bereits einen wesentlich héheren 
Methoxylgehalt wie bei der Fichte. 


3°374 mg Substanz gaben 3°892 mg AgJ. Gef. CH,O 15°25%. 


Durch weitere Trennung mittels der Chloroformmethode wurde ein 
Priparat mit nachstehendem Methoxylgehalt isoliert: 


3°818 mg Substanz gaben 5°378 mg AgJ. Gef. CH,O 18°61%. 


Durch neuerliches Umfillen dieses Priparates aus Alkohol mit Ather 
wurde nochmals eine Erhéhung des Methoxylgehaltes erzielt: 


3°824 mg Substanz gaben 5°620 mg AgJ. .  Gef. CH,O 19°42%. 
3°775 mg in »  5°539 mg AgJ. Gef, CH,O 19°40%. 
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Uber die spezifische Warme auf den Linien 
gleicher innerer Energie und gleichen 
Warmeinhaltes 


Von 
Heinrich Mache, wirkl. Mitglied d. Akad. d. Wiss. 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Wien 


(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1929) 


Kennt man die spezifische Wirme eines Korpers in irgend- 
einer bestimmten Richtung und seine thermischen Koeffizienten, 
so lABt sich seine spezifische Wirme fiir jede beliebige Richtung 
berechnen. Es ist je nach der Wahl der unabhangigen Ver- 
iinderlichen 


e=t+ T (2 or) a ~ 


eae Ter anal (1) 


Cp—Cv 
é ~ 
T ) 


op RS _ ° 
bzw. ry derjenige Wert einzusetzen, der 





C= ty + 








ou op 
Hiebei ist fiir 57" 37 


fiir die Richtung gilt, in der die spezifische Wiarme zu berechnen ist. 


Auf der Linie gleichbleibender innerer Energie wird die 
ganze zugefiihrte Warmemenge in Arbeit verwandelt. Bezeichnen 
wir also mit c, die spezifische Wirme lings einer solchen Linie, 
so ist c,d 7’ =p dv, woraus sich ihre Richtungstangente in der 7'v- 


aT ; 
Flache zu ()- * ergibt. Durch Ejinsetzen in die erste der drei 


tleichungen erhalt man 
Cy 
_fi (, ap\ © (2) 
p \aT}. 





Cu = 


Fiihrt man diesen Wert fiir c¢ ein, so ergeben sich die 
Differentialgleichungen der Linie konstanter Energie umgekehrt 
durch Auflésung der drei Gleichungen nach den die Richtung 
bestimmenden Differentialquotienten. Man findet unter Zuhilfe- 
nahme der Beziehungen 
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wily He face sh a fd FR Es Sa (37 
(Fr), (se).— (37), und ¢p o—T (55 WIT Is 


das folgende Gleichungstripel: 
as i Se 
Bu u oe ‘ae 1 a —P aT v 
1 
aT opie p : 
(; ay ee 2 (2 (3) 
Pp 
Sp _[ & p (8v (37), 
(3), Py E ae Cy tT), D 


Der erste Ausdruck ist die bekannte Gleichung des differentiellen 
Joule-Effektes in der 7'v-Fliche. 








J ) ) a ; ~ r 
Fiir (37). = a also fiir einen Stoff, dessen Zustands- 


gleichung die Form po(v)/=fT' besitzt, werden (5) und 
wins gleich Null. Aus (7), = -_* und ¢, -—¢,. === J ergibt 
Bplu oT po (r) P : op‘ (v): 


sich weiters (2 Py = =(32 ) Die Linien gleicher Energie werden 


also in diesem Falle zu Isothermen; die Energie ist eine reine 
Temperaturfunktion. 
- op 
Fiihrt man nach der bekannten Formel z+-p= T7' (7) 
4 v 
den theoretischen Kohdasionsdruck z ein, so wird schlieBlich 


allgemein Cy == — = Cy. 


Die spezifische Warme ist somit auf der Linie konstan- 
ter Energie stets negativ. 


Behandeln wir auf gleiche Weise die Linie konstanten 
Warmeinhaltes 7 = w--pv=const. Bezeichnet man mit c¢; die 
spezifische Warme lings einer solehen Linie, so gilt wegen dq = 
= di—vdp auch ¢ dT=—v ‘dp und fiir die Richtungstangente 


in der 7p-Flache (=), = — —. Durch Ejinsetzen in die zweite 
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Gleichung des Tripels (1) ergibt sich 
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und fir die Differentialgleichungen der Linie gleichen Warme- 
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inhaltes durch Auflésung der Gleichungen (1) nach den Dif- 
ferentialquotienten : 
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Hierin bedeutet x das Verhialtnis c¢,/c,. Die zweite Glei- 
chung ist die des differentiellen Joule-Kelvin-Effektes in der 
T'p-Flache re ct 
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Fiir (5 7) = = = , also fiir einen Stoff, dessen Zustandsgleichung 


)(p).v= RT lautet, werden die Linien gleichen Warmeinhaltes 
zu Isothermen. Es ist fiir einen solehen Stoff der Wirmeinhalt 
eine reine Temperaturfunktion, was natiirlich auch auf anderem 
Wege gezeigt werden kann. Fiir ¢(v)=v und $(p)=>p, also fiir das 
ideale Gas, werden die Gleichungen (3) und (5) gleichzeitig zu 
Isothermen. 


Setzt man v— r( =w, so wird 


1), 


v 
G = -— C,° 
w ? 


Da fiir eine Zustandsgleichung von der Form ¢ (p) (v — 4) = 
= RT sich o = + ergibt, wird man in » eine Art von Kovolumen er- 


= 
blicken kénnen, das fiir den Inversionspunkt, wo (= =F ist und 


die Linie konstanten Wirmeinhaltes dieselbe Richtungstangente 
hat wie die Isotherme, den Wert Null annimmt. Fiir tiefere Tem- 
peraturen hat » in Ubereinstimmung mit der von Tumlirz fiir 
ungesattigten Dampf aufgestellten Gleichung negative Werte. 
Die spezifische Wiairme auf der Linie konstanten Warmeinhaltes 
wechselt also bei der Inversionstemperatur ihr Vorzeichen und 
hat dort den Wert +c. 


Man kann das Verhalten der spezifischen Wairme auf 
beiden Linien am besten iiberblicken, wenn man ein Verfahren an- 
wendet, das unseres Wissens von V oigt' herriihrt. Tragt man in 
der vp-Flache von einem bestimmten Ausgangspunkt A aus die 
spezifische Wirme als Strecke auf der zugehérigen Richtung auf, 
so erfiillen die Endpunkte eine Kurve vierten Grades, die dureh 


1 Thermodynamik, Bd. I, S. 114. 
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den Ausgangspunkt geht und dort die Adiabatenrichtung PQ vom 


av 

tungen in den Entfernungen AC =c» und AB= cv schneidet. Tra- 
gen wir noch die Richtung der durch A gehenden Isotherme NM 
ein, so umschlieBt der Winkel NAP alle Richtungen, in denen 
von dem gewihlten Ausgangspunkt aus die Temperatur zunimmt, 
wihrend zugleich die spezifische Wirme des Kérpers negative 
Werte hat. In diesem Winkel liegt also auch stets die Richtung 
der Linie gleichbleibender Energie. Ist *= ©, so wird sie zur 
Adiabate; ist x=0, so wird sie zur Isotherme. 

Auf der Adiabate erhéht sich bei Kompression die innere 
Knergie um den Betrag der zugefiihrten Arbeit. Auf der Isotherme 
wird mehr Wirme entzogen, als die zugefiihrte Arbeit ausmacht; 
um die Differenz beider GréBen vermindert sich die innere 


a 


. . 3 ; : 
Neigungswinkel tg « = x (;*) ,tangiert und die Koordinatenrich- 














N 
B 
c 
Pp Vv 
Cc 
| ie : 
Fig. 1. 


Energie. Zwischen Adiabate und Isotherme liegt die Linie kon- 
stanter Energie, auf welcher Warme und Arbeit sich gerade 
kompensieren. Daf auf ihr die spez. Warme negativ ist, riihrt 
davon her, da8B ein Teil der beim Zusammendriicken erzeugten 
Kompressionswirme abgegeben werden mu, da sonst die innere 
Energie ansteigen wiirde wie auf der Adiabate. Sie darf aber 
auch nicht ganz abgegeben werden, da sonst, wie auf der Isotherme, 
iiberhaupt keine Temperatursteigerung eintreten und die innere 
Energie sinken wiirde. 

Auf der Linie konstanten Wirmeinhaltes fillt die Richtung, 


in der die Temperatur wiachst, nur dann in den Winkel VAP, 
: : : e : bv =. : 
ist also die spezifische Wirme negativ, wenn (srl, > 7 ist; im 


entgegengesetzten Fall ist die spezifische Wirme positiv und fallt 
die Richtung in den Winkel MAC’. Auf der Linie konstanten 
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Warmeinhaltes nimmt also die Temperatur, vom Inversionspunkte 
ausgehend, nach beiden Seiten zu; nach rechts unter Wirme- 
zufuhr, nach links unter Wiarmeentzug. Im Inversionspunkte 
selbst ist sie ein Minimum. Die Kurve beriihrt dort die betreffende 


[sotherme, wihrend sie von den hodher gelegenen zweimal ge- 
schnitten wird. 





Betrachten wir zwei zwischen denselben Linien gleicher 
Knergie verlaufende Kreisprozesse, von denen der eine (ProzeB 1, 
Fliche ABCD) durch Isochoren, der andere (ProzeB 2, Fliache 
ABCD) durch Adiabaten begrenzt wird. Aus der Bemerkung, 
daB bei konstant bleibender Energie die zugefiihrte Wirme- 
menge restlos in Arbeit umgesetzt wird, folgt, daB auf den 
Isochoren BC und DA gleiche Wirmebetriige ab- und zuflieBen 


























p 
D A 
\ | \d = const 
C 8B ‘ 
D C’ 
V 
Fig. 2. Fig. 3. 


miissen. In der Tat entsprechen diese Wirmebetrage der Energie- 
differenz, die zwischen A und JD ebenso gro ist, wie zwischen 
Bund C. Hingegen werden die in beiden Prozessen umrandeten 
Flachen, also auch die lings CD und lings C’D’ abgegebenen 
Wiarmemengen im allgemeinen verschieden gro sein. Nur fiir 
den Fall, daB die Zustandsgleichung des die Kreisprozesse be- 
schreibenden Kérpers die Form po(v) = RT hat, also die Linien 
konstanter Energie zugleich Isothermen sind und der Warme- 
austausch auf den Isochoren zwischen gleichen Temperaturen 
erfolgt, werden sie einander gleich. Um das zu erkennen, denken 
wir uns den ProzeB 1 von A ausgehend nach rechts durchlaufen 
und daran anschlieBend den ProzeB 2 nach links. In bekannter 
Weise schlieBt man aus dem Satz von der Unméglichkeit einer 
mit nur einem Warmebehilter arbeitenden periodisch funk- 
tionierenden Maschine auf die Gleichheit beider Warmemengen 
und der umrandeten Flachen. 
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Betrachten wir anderseits zwei zwischen denselben Linien 
gleichen Warmeinhaltes verlaufende Kreisprozesse, deren einer 
von Isobaren, der andere von Adiabaten begrenzt wird. Da auf 
der Isobare dq = di ist, so sind hier die auf den beiden Isobaren 
ausgetauschten Wirmemengen gleich. Hingegen sind die lings 
CD und langs C’D' abgegebenen Wirmemengen im allgemeinen 
ungleich. Gleich werden sie nur fiir den Fall einer Zustands- 
gleichung +(p)v = RT, wo die Linien gleichen Wirmeinhaltes sich 
in Isothermen verwandeln. Da sind dann auch beide Flichen 
gleich. 

Fiir das ideale Gas sind beide Bedingungen gleichzeitig 
erfiillt. 
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Uber Alkaliempfindlichkeit- und Alkalifestigkeit 
bei Phthaleinen und Sulfonphthaleinen’ 
A. Thiel 


Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitit Marburg (Lahn) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Oktober 1929) 


R. Wegscheider ist wohl der erste gewesen, der auf 
die Wahrscheinlichkeit der Existenz farbloser, also laktoid ge- 
bauter, sekundirer Anionen des Phenolphthaleins hingewiesen 
hat?. Aber erst kiirzlich* ist durch eine systematische Unter- 
suchung an Phenolphthalein und seinen Halogenderivaten der 
Nachweis erbracht worden, daB diese Art von Ionen eine wich- 
tige Rolle spielt und bei manchen Phthaleinen sogar vorherrscht. 
Bald danach wurde iiber Versuchsergebnisse berichtet *, die sich 
am zwanglosesten durch die schon friiher gelegentlich geaiuBerte 
Annahme erkliren lassen, daB die Empfindlichkeit der 
Phthaleine gegen die entfairbende Wirkung gréBerer 
Alkaliiiberschiisse (Bildung des tertiiren Karbinolkarbonations) 
auf dem Vorhandensein jener sekundiren laktoiden Anionen be- 
ruht. Gleichzeitig wurde festgestellt, daB die Abbla®B- 
geschwindigkeit (auf gleiche ,,Basenstufe“ bezogen) und 
die Lage des Entfirbungsgleichgewichtes (ge- 
messen durch die Halbwertstufe p’ 412) unverkennbar von kon- 
stitutiven Einfliissen abhingig sind. So vermindert eine zum 
Hydroxyl] o- oder m-stindige Methylgruppe in jedem der beiden 
Seitenringe des Phenolphthaleins die Alkaliempfindlichkeit, ge- 
messen dureh die Geschwindigkeitskonstante der 
Entfairbung, auf etwa ein Zehntel des beim Phenolphthalein beob- 
achteten Wertes, und fast genau den gleichen Einflu8 hat Di- 
methylierung in den beiden Seitenringen, falls die Methylgruppen 
jedes Ringes p-Stellung zueinander einnehmen. 


MiBt man die Alkaliempfindlichkeit jedoch durch die Lage 
des Entfirbungsgleichgewichtes, so zeigt sich, daB 
die Alkaliempfindlichkeit in der Reihenfolge o-Methyl — m-Me- 
thyl—+ (o- und m-) Dimethyl abnimmt (A p’ nt; = 1°05: 1-26 : 2°13). 
Die vermeintliche Diskrepanz dieser beiden Ergebnisse ver- 
schwindet, wenn man die Beeinflussung der Riickfirbungs- 





116. Mitteilung der ,,Beitrige zur systematischen Indikatorenkunde*“ (15. Mit- 
teilung: Z. anorg. u. allg. Chem. 178, 1929, S. 49). 

2 Z. Elektrochem. 14, 1908, S. 512. 

’ A. Thiel und R. Diehl, Marburger Sitzungsber. 62, 1927, S. 471. 
‘A. Thiel und L. Jungfer, Z. anorg. u. allg. Chem. 178, 1929, S. 49. 
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geschwindigkeit durch die Methylierung in Rechnung 
stellt. Eine weitere Abnahme der Alkaliempfindlichkeit tritt ein, 
wenn eine der Methylgruppen des Dimethylderivats in jedem der 
Seitenringe durch eine Isopropylgruppe ersetzt wird (Thymol- 
phthalein). 


Zu einem praktisch vollkommen alkalifesten Indikator 
gelangt man, wenn zwei zueinander o-stindige Methylgruppen 
in jeden der Seitenringe eingefiihrt werden, so daB vic.-Stellung 
zum Hydroxyl  resultiert (o-Xylenol-phthalein nach W. 
Csanyi’). Eine theoretische Deutung dieser ,Sperrwirkung~ 
ist vorlaufig noch nicht mo6dglich; jedoch ist zu erwarten, daB 
diese Erscheinung von besonderer Wichtigkeit fiir eine kiinftige 
molekular-theoretische Erklarung der Alkaliempfindlichkeit der 
Phthaleine sein wird. 


In diesem Zusammenhange ist von Interesse, daB sich auch 
das «z-Naphthol-phthalein (es wurde ein Original- 
priparat von Sérensen benutzt) als praktisch alkali- 
fest erwiesen hat. In diesem nach W.Schulenburg‘® aller- 
dings als o-Derivat aufzufassenden Phthalein sind ja ebenfalls 
zwei benachbarte Kohlenstoffatome in vie.-Stellung zum Hydroxy] 
besetzt (durch Bildung des Naphthalinringes). 


Unentschieden bleibt vorliufig, ob die alkalifesten Phthaleine 
diese ihre Ejigenschaft dem Mangel an sekundiren Anionen 
von laktoidem Bau verdanken, oder ob dafiir bestimmte kon- 
stitutive Ejinfliisse verantwortlich zm machen sind. Vielleicht 
bringt eine systematische spektroskopische Untersuchung, die 
bereits in Angriff genommen ist, Aufklirung. 


Wihrend die Phthaleine im freien Zustande (als _ feste 
Korper, in alkoholischer und in wisseriger Lésung) im allge- 
meinen farblos sind, demnach hier vorwiegend als laktoide Sub- 
stanzen vorliegen‘, geben die Sulfonphthaleine stark 
gelb gefairbte alkoholische und wisserige Lésungen und bilden 
(wenigstens die halogenfreien unter ihnen) farbige Kristalle. 
Ob und in welehem Umfange neben diesen Formen von zweifel- 
los chinoidem Bau auch noch laktoide, also farblose Formen * 
vorhanden sind, ist noch nicht ermittelt. Als Material fiir eine 
Untersuchung in dieser Richtung: wird sicherlich die Fest- 
stellung von Analogien zwischen den Indikatoreigenschaften 
der Sulfonphthaleine und denen der ihnen konstitutiv entspre- 
chenden Phthaleine von Bedeutung sein. 


5 Z. Elektrochem. 27, 1921, S. 64. 

* Ber. D. ch. G. 53, 1920, S. 1445. 

7 Das a-Naphtholphthalein macht insofern eine Ausnahme, als-es, obwohl in 
festem Zustande — nach Schulenburg — farblos, doch tiefgelbe alkoholische 
Lésungen liefert. 

8’ Auf die Méglichkeit ihrer Existenz weisen bereits H. A. Lubs und S. F. 
Acree hin (Journ. Amer. Chem. Soe. 38, 1916, '5. 2774.) 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 34, Wegscheider-Festschrift. 64 
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Unter diesem Gesichtspunkte habe ich zunichst die A 1k a1 i- 
empfindlichkeit von Sulfonphthaleinen® unter- 
sucht. Die Ergebnisse der (auf kolorimetrischem Wege aus- 
gefiihrten) Messungen sind in der nachfolgenden Tabelle ver- 
einigt, zusammen mit den entsprechenden Daten fiir die analogen 
Phthaleine (soweit bekannt) und sonstigen Angaben iiber die 
Indikatoreigenschaften beider Gruppen von Farbstoffen *°. Es sei 
erwihnt, daB man die Halbwertstufe des Entfirbungsintervalls 
und die Geschwindigkeitskonstante der AbblaBreaktion zu den 
typischen Indikatoreigenschaften zihlen muB, und daB sie ge- 
legentlich mit Nutzen zur Erkennung von Indikatoren heran- 
gezogen werden kénnen, ja unter Umstainden erst eine sichere 
Entscheidung erméglichen ™. 


Die Tabelle enthalt jeweils untereinander die fiir Sulfon- 
phthaleine (Spalten S) und die fiir die analogen Phthaleine 
(Spalten P) geltenden Daten, auBer in den Fallen 9 und 10, in 
denen die entsprechenden Phthaleine nicht untersucht sind. 
pu 1, ist die Halbwertstufe des Umschlagsintervalls, px 1).diejenige 
des Entfirbungsintervalls. Die Geschwindigkeitskonstante der 





AbblaBreaktion k= : lg —— gilt fiir Zimmertemperatur (18 —20°) 


und fiir 1 n. Natronlauge (Stufe 14). 


Das bisher vorliegende Material gestattet folgende Aus- 
sagen iiber die Beziehungen zwischen den Indikatoreigenschaften 
der Sulfonphthaleine und der Phthaleine von analogem Bau (wo- 
bei mit Riicksicht auf den noch geringen Umfang des unter- 
suchten Materials eine gewisse Reserve geboten erscheint): 


1. Sulfonphthaleine sind bedeutend alkalifester als 
analoge Phthaleine; ihre Entfirbungsgeschwindigkeiten verhalten 
sich — nur gréBenordnungsmibig! — wie 1:1000; die Halb- 
wertstufen ihrer Entfarbungsintervalle liegen etwa 1% Ein- 
heiten tiefer (Zahlenwerte sind um diesen Betrag gréBer). 


2. In beiden Klassen von Indikatoren finden sich — zum 
wenigsten qualitativ — die gleichen Zusammenhiange 
zwischen den Halbwertstufen der beiden Farbinderungs- 
intervalle und der Konstitution, soweit der Eintritt von 
Alkylgruppen und von Halogenatomen in die Seitenringe in Be- 
tracht kommt. 





® Diese Eigenschaft der Sulfonphthaleine ist nicht unbekannt (vgl. Lubs und 
Acree, l.c. S. 2778). Jedoch ist sie bisher wenig beachtet worden; in einzelnen 
Fallen wurden derartige Beobachtungen sogar auf ungeniigende Reinheit des Pra- 
parats zuriickgefiihrt (B. Cohen, Publ. Health Rep. 41, 1926, S. 3069). Jedenfalls ist 
das Vorhandensein von Beziehungen zu der analogen Erscheinung bei den Phthaleinen 
bisher nicht bemerkt worden. 

” Die Koordinaten der Grenzkurvenmaxima und der isosbestischen Punkte 
der Sulfonphthaleine sowie die Halbwertstufen dieser Indikatoren entstammen 
Messungen von R. Diehl, iiber die an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet wird. 
1 Vgl. A. Thiel und R. Diehl, Marburger Sitzungsber. 64, 1929, Heft 4. 
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1012 A. Thiel 


3. Die Farbtiefe(Amax.)der unteren Grenzformen ist 
bei den Sulfonphthaleinen etwas gréBer (um etwa 5—10 mp) als 
bei analogen Phthaleinen. 


4,Das Maximum der oberen Grenzkurven liegt bei den 
Sulfonphthaleinen ziemlich genau an der gleichen Stelle (430 bis 
440 my), u. zw. dort, wo auch das Extinktionsmaximum chinoider, 
gelber Derivate des Phenolphthaleins liegt (Anion des Phenol- 
phthalein-monomethylathers: Amax.=445 m2; chinoider Ester des 
Tetrabrom-phenolphthaleins in Alkohol: Amax. = 485 mp'*). 


5. Die Farbtiichtigkeit (emax.) der Sulfonphthaleine 
ist zum Teil etwas geringer als die der analogen Phthaleine, 
zum Teil merklich héher (beim Phenolrot doppelt so groB wie 
beim Phenolphthalein). Eine auffillige Sonderstellurng nimmt 
das Bromphenolblau ein mit ungewoéhnlich hoher Maximal- 
extinktion und gleichwohl besonders groBer Alkaliempfindlich- 
keit. 

6. Bromphenolblau zeigt auch sonst Anomalien. Seine Ab- 
blaBreaktion liefert Geschwindigkeitskonstanten, die zwar in den 
Stufen 11 und 12 proportional der Hydroxylionkonzentration 
sind (k,, — 000013 und k,, = 0:0013); dagegen ist die fiir Stufe 14 
geltende Konstante iiber doppelt so groB, als zu erwarten (k,, = 
0-03 gegen 0-013). Desgleichen ist die Lage der Entfairbungs- 
gleichgewichte in tieferen Siurestufen nicht in Ubereinstimmung 
mit dem in weniger stark alkalischer Lésung gemessenen 
Gleichgewichte: konzentriertere Laugen wirken unverhaltnis- 
maBig stirker entfirbend. Zu diesen Anomalien gesellt sich eine 
bisher unbekannte AbblaBreaktion im sauren Ge- 
biete '*: in Stufe 1 sinkt die Farbintensitat der gelben Lésung 
im Verlaufe von zwei Tagen (bei Zimmertemperatur) auf etwa 
80% des Ausgangswertes (Gleichgewicht). 


Erwihnt sei noch, daB das zum Vergleiche mit Bromphenoi- 
blau eigentlich heranzuziehende Tetrabrom-phenolphthalein bis- 
her nicht so eingehend untersucht worden ist wie das ent- 
sprechende Chlorderivat. Die fiir letzteres geltenden Daten sind 
daher in der Spalte 8 mitaufgefiihrt, da anzunehmen ist, daB die 
Kntfirbungs-Halbwertstufe beider Stoffe kaum merklich ver- 
schieden ist. 


DaB Sulfonphthaleine iiberhaupt alkaliempfindlich sind, 
kann man im Sinne der eingangs erwihnten Anschauung”® als 
Zeichen fiir das Vorhandensein laktoider sekundirer Anionen 
ansehen. Dazu wiirde die Beobachtung passen, da gerade die 
besonders alkaliempfindlichen Halogenderivate in festem Zu- 





2 Marburger Sitzungsber. 62, 1927, S. 492 und 501. 

8 E. Vogt, Z. physikal. Chem. 132, 1928, S. 111. 

4 Diese Reaktion hat wohl kaum etwas zu tun mit dem von B. Cohen beim 
Thymolblau beobachteten Abblassen in sehr stark saurer Lésung, in der bereits der 
,Saiureumschlag“ dieses Indikators eingetreten ist (1. ce. S. 3057). 
5 Vel. Z. anorg. Chem. 178, 1929, S. 62 nnd 70: 
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Uber Alkaliempfindlichkeit und Alkalifestigkeit 1013 


stande praktisch farblos, also zweifellos von laktoider Konstitu- 
tion sind 1°, 

Anderseits laBt sich angesichts der ganz anderen. GroSen- 
ordnung der Geschwindigkeitskonstanten. (trotz analoger Kon- 
stitution) die Auffassung vertreten, daB bei den Sulfonphthaleinen 
der molekulare Mechanismus des Abblassens ein anderer ist als 
bei den Phthaleinen, so daB also z. B. vielleicht nicht nur ihre 
laktoiden, sondern auch ihre merichinoiden sekundaéren Anionen 
Hydroxylion addieren (wenn auch mit viel kleinerer Geschwin- 
digkeit). Zur Entscheidung zwischen diesen Méglichkeiten ist die 
systematische Analyse der Farbgleichgewichte und Ionengleich- 
gewichte, in ihnlicher Weise, wie das bei den Phthaleinen ge- 
schehen ist, unerliBlich. Hiebei wird die Heranziehung un- 
zweifelhaft rein chinoid konstituierter Derivate (entsprechend 
dem chinoiden Ester des Tetrabrom-phenolphthaleins) eine ent- 
scheidende Rolle spielen. Untersuchungen dieser Art sind in An- 
geriff genommen. 





1% Auch hier macht das Bromphenolblau eine Ausnahme, indem es auch in 
reinsten Priparaten schwach rosafarbig ist. Im iibrigen finden sich in Handels- 
priparaten gelegentlich merkliche Mengen nichthalogenierter Sulphonphtaleine, 
die eine dunklere Farbe bedingen. Soleche Verunreinigungen verraten sich; dann 
namentlich bei Entfairbungsversuchen dureh den allméhlich eintretenden Wechsel 
des Farbtons (siehe auch die Bemerkungen von B. Cohen, 1. ¢. S. 3061). 

17 Marburger Sitzungsber. 62, 1927, S. 471. 
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als selbstandiges Enzym entdeckte Katalase. In ihrem bis 
jetzt reinsten Zustand ist die Wirksamkeit der Katalase gekenn- 
zeichnet * durch die ihr zukommende GréBe* Kat ¢ = 43.000. Von 
diesem Priparat ist also nur 0°5.10-‘mg in 50cm’ Reaktions- 
mischung erforderlich, um bei 18° in einer Stunde eine Spaltung 
von rund 20% des anwesenden Hydroperoxydes zu erzielen. 


Dieses hochgereinigte Priiparat enthailt Eisen, u. zw. ent- 
spricht der Eisengehalt etwa demjenigen des Himoglobins. Ob 
dieses Eisen bzw. wieviel von demselben der Katalase wesentlich 
zugehoért, ist allerdings noch nicht festgestellt. 


Hamoglobin selbst katalysiert die Spaltung von Hydro- 
peroxyd nicht*, wie schon Madinaveitia in Willstidt- 
ters Laboratorium gezeigt hat. Dagegen ist nach Messungen 
von Kuhn und Brann‘ das Haimin und nach Messungen von 

Euler, Harald Nilsson und D. Runehjelm® Meso- 
himin und Deuterohimin katalatisch wirksam, u. zw. ist bei den 
drei genannten Porphinderivaten die GréBenordnung der Wirk- 
samkeit annahernd die gleiche. Man hitte demnach vermuten 
konnen, daB sich in Hiimoglobinlésungen die katalatische Aktivi- 
tit durch Erhitzen der Lésung unter Denaturation des Protein- 
restes hervorrufen laBt. Eine soleche Aktivierung ist aber bis 
jetzt nur in sehr begrenztem MaBe erzielt worden °. 


Hisen als zweiwertiges Kation steht, soweit verdiinnte Loésungen 4 
von Katalysator und Substrat in Frage kommen, seinen katalatischen : 
Wirkungen nach weit hinter Hamin oder Himinderivaten zuriick; 
auch gegen das Ferro-penta-aquo-cyan-Na-Salz (Baudisch ‘). 

In konzentrierteren Lésungen reagiert Hydroperoxyd mit Fel! 


i 

] 

Katalytische Hydroperoxyd-Spaltungen durch : 
3 £ 

Metallverbindungen | 

Von ; 

H. v. Euler und Brita Jansson 

Aus dem Allgemeinen Chemischen Laboratorium der Universitit Stockholm | 
(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Oktober 1929). I 

( { 

Der wirksamste Katalysator der Hydroperoxyd-Spaltung : 
gehért den Enzymen zu; es ist die im Jahre 1900 von O. Loew | 





1Kuler und Josephson, Liebigs Ann. 452, 1927, S. 158. 

2 Vgl. Euler und Josephson, Chem. Ber. 56, 1923, S. 1749; 59, 1926, S. 770. 

> Madinaveitia, Diss. Ziirich, 1912; Senter, Z. physikal. Chem. #44, 
1903, S. 257. 

‘Kuhn und Brann, Chem. Ber. 59, 1926, 2370; Z. physiol. Chem. 168, 1929 
S.27 und 44. 

5 Kuler, H.Nilsson und Runehjelm, Sv. Kem. Tisskr. 4/, 1929, S. 85. 

* Noch nicht veréffentlichte Versuche von H. Willstaedt. 
7 Baudisch und Davidson, Arch. Intern. Med. 40, 1927, S. 496. 
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nach stéchiometrischen Proportionen, wie aus der interessanten 
Mitteilung von Manchot und Lehmann ® hervorgeht. 

Aus Messungen von Euler und Josephson hat sich er- 
geben, daB Himin das Hydroperoxyd mit meSbarer Affinitat 
bindet, u. zw. hatten sich fiir gewisse niher festgelegte Bedin- 
gungen Affinititskonstanten K ergeben, welche zwischen 120 und 
130 variierten. Dies bedeutet eine reversible Peroxydbildung aus 
Himin, und es darf wohl vermutet werden, daB der Grad der 
Peroxydbildung aus Mesohimin und Deuterohimin® von dem 
bei Hamin eintretenden nicht allzu verschieden ist, wiahrend man 
bei Fe-Ionen ganz andere GréBenordnungen dieser Affinitat 
finden wiirde. Es sind also im wesentlichen zweierlei GréBen, 
welche die katalatische Wirkung der LEisen-Porphyrin-Ver- 
bindungen bestimmen, nimlich die Gleichgewichtskonstante mit 
Hydroperoxyd, und zweitens Grad und Geschwindigkeit des Zer- 
falles dieser Peroxyde, also des Zuriickfallens auf die niedrigere 
Oxydationsstufe. 

Die fiir die Kinetik der Oxydationserscheinungen prinpiziell 
wichtige Frage: Wie mu8B ein Metall gebunden sein, bzw. welche 
Eigenschaften muB eine Metallverbindung besitzen, damit ihr 
intermediar gebildetes Peroxyd kontinuierlich: auf den kata- 
latisch wirksamen Oxydationsgrad zuriickfallt, haben wir an 
einigen anderen Metallen als Eisen zu studieren begonnen. 

Kine in gewissem Sinne analoge Frage harrt seit etwa 
dreiBig Jahren der Beantwortung, niimlich diejenige nach dem 
katalatisch wirksamen Bestandteil der nach Bredig hergestell- 
ten sogenannten kolloiden Platinlésungen’®’. Dieselbe wurde 
lange Zeit nicht nur von der Bredigsechen und Ostwald- 
schen Schule, sondern auch von einer Reihe anderer Forscher 
als .,.E&nzym-Modell* (,anorganisches Ferment“) betrachtet, u. zw. 
wohl besonders deswegen, weil vor O. Loews Entdeckung 
Schénbeins Meinung verbreitet war, daB alle organi- 
schen Fermente Hydroperoxyd katalytisch zersetzen und 
weil man die Gegenwart von Kolloiden in enzymatisch wirk- 
samen Lésungen und die Gegenwart von Kolloiden in Bredig- 
schen Platinlésungen in Beziehung setzen wollte **. Nunmehr hat 
: §Manchot und Lehmann, Liebigs Ann. 46, 1928, S. 179; vgl. auch 
Wieland und Franke, ebenda, 457, 1928, S. 1. 

9 Es sei hier hervorgehoben, da8 nicht nur, wie Euler, H. Nilsson und 
tunehjelm fanden, die katalatischen Wirkungen von ,,Pyratin“ (aus Resorzin- 
schmelze nach Schumm) und Deuterohimin (H. Fischer) innerhalb der Versuchs- 
fehler gleich sind, wie nach der Identitat der beiden Verbindungen zu erwarten 
ist, sondern da8 auch die friiher an einem Pyratinpraiparat gefundenen Unter- 
schiede gegeniiber Deuterohimin hinsichtlich der Phthalinwirkung bei weiterer 
Reinigung wesentlich zuriicktreten, so daB unsere neueren Messungen keinen AnlaB 
geben, an der Identitét des Deuterohaémins und ,,Pyratins* zu zweifeln. 

1° Bredig und Miller v. Berneck, Z. physiol. Chem. 31, 1899, S. 258. 

i Bredig und Miiller v. Berneck, 1. c. S. 269: ,Eine wesentliche und 
charakteristische Figenschaft besonders ist der Bredigschen Platinfliissigkeit mit 
den organischen Fermenten gemeinsam, namlich ihr kolloidaler Zustand. . . “ 

Besonders gern zitierte man damals den Ausspruch Schénbeins, nach 


welchem die Platinkatalyse des Wasserstoffsuperoxydes als das ,Urbild aller 
Girungen“ anzusehen ist. 
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die Auffassung, da8 der kolloide Zustand des Platins mit der 
katalatischen Wirkung der Bredigschen Pt-Fliissigkeit in di- 
rekter Beziehung steht, wenig Stiitzen. Auf die wahrscheinliche 
Wirksamkeit von Platinsauerstoffverbindungen und ihren Salzen 
soll hier nicht naher eingegangen werden; in einer gréBeren 
Arbeit von F. Thorén aus diesem Institut wird auch dieser 
Punkt besprochen werden. 

DaB gewisse Schwermetalle, besonders Eisen und Mangan. 
in alkalischer Lésung die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxydes 
sehr stark zu besechleunigen vermégen, hat bereits 1889 T am- 
mann™ erwdhnt; Bredig und Miiller v. Berneck 
haben in ihrer bereits zitierten sehr bemerkenswerten Arbeit 
einige Versuche iiber die Wirkung von Mn, Co, Cu und Pb an- 
gegeben. Diese orientierenden Versuche fassen sie (lI. ¢. S. 278) 
folgendermaBen zusammen: 


»Aus der vorstehenden Tabelle 6a entnehmen wir, dai in alkalischer 
Lésung katalytisch als Superoxyde noch wirksam sind: 


Mn noch in einer Verdiinnung von 10,000,000 Litern 


et inal aw i , 1,000,000, 
oo oe ; » 1.000.000, 
Rete ‘ sg Se © 


js ist sehr wahrscheinlich, daf diese Maximalwerte der Verdiinnung sich 
mit der Menge des Alkaliiiberschusses schnell andern, doch sollen obige Zahlen 
nur zur Orientierung dienen.“ 


Bredig scheint nach obigem die Superoxyde als die 
wirksamen Katalysatoren der Hydroperoxydspaltung angesehen 
zu haben. Im iibrigen ist auf die Frage, welche Molekilart 
in der den Katalysator enthaltenden Lésung die eigentlich 
wirksame ist, bzw. welche Molekiilart sich mit 
Hydroperoxyd verbindet und dann dureh Abspaltung 
von QO, auf die niedrige, katalytisch wirksame Oxydationsstufe 
zurickfillt, friiher nicht eingegangen worden. 

Zu dieser Frage sollen die hier mitzuteilenden Versuche 
einen Beitrag liefern. 

! 
, Zur Methodik. 

Hinsichtlich der Methodik unserer Versuche ist nur zu be- 
merken, daB wir den zeitlichen Verlauf der Hydroperoxyd- 
spaltung titrimetrisch bestimmt haben; nur einige der hier er- 
wiihnten, spater ausfiihrlicher mitzuteilenden Messungen von 
S. Steffenburg sind in der von ihm angegebenen Respiro- 
metermodifikation volumetrisch durehgefiihrt worden. 

Zur Titration wurden 0-005 norm. Kaliumpermanganat- 
Lésungen verwendet. Die Reaktion wurde zu bestimmten Zeiten 
dadureh unterbrochen, daB gewisse Volumina der Reaktions- 
lésung in gekiihlte 2 n. Schwefelsdure einpipettiert wurden 





2 Tammann, Z. physikal. Chem. 4, 1889, S. 44?. 
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Samtliche titrimetrischen Versuche beziehen sich auf die 
Reaktionstemperatur 0°. Bei allen diesen Versuchen ist die Kon- 
zentration des Hydroperoxydes in der Mischung 0-004 n. Wir 
haben diese kleine H,O,-Konzentration gewihlt, weil dadurch 
manche Stérungen, welche bei gréBerem HydroperoxydiiberschuB 
auftreten, vermieden werden. Die hier mitzuteilenden Versuche 
haben einen orientierenden Charakter; den Besonderheiten des 
zeitlichen Verlaufes der Hydroperoxydspaltung haben wir noch 
keine eingehenderen Versuche gewidmet. Wo Reaktionskonstan- 
ten erster Ordnung als Ausdruck der Reaktionsgeschwindigkeit 
angegeben sind, beziehen sich diese auf das erste Drittel der Re- 
aktion. 

Versuche mit Kupfersalzen. 


Wir gehen aus von einem bereits in einer friiheren Mit- 
teilung** erwihnten Versuch, in welchem die Mischung, welche 
hinsichtlich H,O, $i norm., hinsichtlich NOH 0:2 norm. und 
hinsichtlich Cu 0-8 .10— molar war, bei 16° die Reaktionskonstante 
k .10® — 144 gab. 

Wir konnten ferner von den bereits bekannten Tatsachen 
ausgehen, da® Kupfersalze vorzugsweise in alkalischer 
Lésung ihre katalatische Wirkung duBern, und ferner, dab 
diese Wirkung nicht mit der Konzentration des Alkalis oder 
der Hydroxylionen proportional geht. Bei minimalen Metall- 
konzentrationen nimmt im Gegenteil & von einer gewissen Alkali- 
konzentration an wieder ab *. 


EinfluB der Cu-Konzentration in ,rein* alkali- 
schen L6Osungen. 


Bei orientierenden volumetrischen Versuchen bei 17°, bei 
einer NaOH-Konzentration von 001 und H,O,-Konzentration 
von 0-004 wurden fiir das erste Viertel der Reaktion folgende 
k-Werte erhalten: 

«lO > Fete te tes fr ke 
2, EO A ee Serer rg oe =< 2°S 

Wahrend hier die Reaktionsgeschwindigkeit stirker an- 
stieg als die Cu-Konzentration, war dies bei einer 20mal gerin- 
geren NaOH-Konzentration, also bei 0005 n. NaOH nicht mehr 


der Fall. 
Die folgenden Resultate sind titrimetrisch erhalten. 


0-002 n. NaOH Minuten cm KMnO, k 108 

0-002 n, CuSO, 0) 2°79 _ 
3 2°08 42 
6 1°79 32 
9 1°54 29 


8KEuler, Runehjelm und Steffenbureg, Svenska Vet. Akad. Archiv 
Kemi 10B, 1929, Nr. 7. 

4 Dies gilt auch fiir reine Alkalilésungen von Hydroperoxyd; inwieweit die 
in solechen Lésungen eintretende Hydroperoxyd-Spaltung dureh Spuren kataly- 
sierender Metalle bedingt ist, steht noch nicht fest. 
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0°002 n. NaOH Minuten cm® KMnO, k 10° 
00002 n, CuSO, 0 3°33 — 
5 2°97 9°9 

10 2°75 8°3 

20 2°57 5°6 

30 2°32 5°2 


Auch bei einem friiheren Versuch mit der Alkalinitat 0-005 
ist das Verhaltnis der zur Fiinftelspaltung des Hydroperoxydes 
erforderlichen Zeiten 8:1, wenn die Cu-Konzentration im Ver- 
haltnis 1:10, namlich von 0-0001 auf 0-001 ansteigt. 

Wir haben schon in einer friiheren Mitteilung erwogen, ob 
an diesen Wirkungen von Kupfersalzen in alkalischen Lésungen 
Cuprat-lIonen beteiligt sind. Jedenfalls kénnen dieselben nur in 
auBerst geringer Menge anwesend sein. Kupferoxyd bzw. Hydr- 
oxyd zeigt neben seinen basischen allerdings auch saure Higen- 
schaften**, letztere sind aber so schwach, da$S das Natrium- 
Cuprat zum allergréBten Teil hydrolysiert sein muB. Das Cu(OH), 
ist also in der alkalischen Reaktionsmischung teilweise in kol- 
loider Lésung vorhanden, teilweise suspendiert bzw. emulgiert. 

Der Umstand, da unsere Parallelversuche oft grofe 
Schwankungen zeigen und im allgemeinen mit keiner gréSeren 
Genauigkeit als etwa 20% reproduzierbar sind, hat seine Ursache 
in dem labilen Zustand, in dem sich die nicht echt gelésten Cu- 
Verbindungen in der Reaktionsmischung befinden. 

Unter diesen Umstinden war es nicht mdéglich, aus kine- 
tischen Versuchen Aufschliisse iiber die Art der reaktions- 
vermittelnden Molekiilarten in rein alkalischen Schwermetall- 
salzlésungen zu erhalten. Wir sind deshalb zur Herstellung kom- 
plexer Salze iibergegangen, um zu ermitteln, welche Metal|l- 
komplexe katalatisch wirksam sind. 

Diese Frage ist in diesem Institut bereits mit O. Ehren- 
svardin Angriff genommen worden, der seine Versuche iiber 
Hydroperoxyd-Katalysatoren fortsetzen wird. 

Man kann den Cu-Gehalt alkalischer Lésungen stabilisieren, 
indem man das Cu an hydroxylhaltige Stoffe. wie Kohle- 
hydrate, héherwertige Alkohole, Oxysaiuren oder auch Amino- 
siuren komplex bindet. Nach unseren bis jetzt gewonnenen Er- 
fahrungen hat Kupfer in solehen komplexen Anionen keine 
oder nur sehr geringe katalatische Wirksam- 
k eit, sofern nicht der Komplex im UberschuB ist. 

So ist z B. in einer Mischung, welche beziiglich NaOH 
0-002 n. und beziiglich Cu 0-002 und beziiglich Glykokoll 0-1 n. ist, 
die Reaktionskonstanten k.10° < 0-2. 

Anders verhalten sich die komplexen Metall-Kationen. 
Um iiber Wirkungen des Pyridins bei Eisen-Katalysen niheren 
Aufschlu8B zu gewinnen, wurde die Wirksamkeit von Cu-Pyridin- 
Komplexen studiert. 





6 H. v. Euler, Sv. Vet. Akad. Arkiv f. Kemi 7, 1903, 8.77. Vgl. hiezu auch 
Kohlschitter, Z. anorg. Chem. 1/1, 1920, 8.193; H. v. Euler und Ulf v. Euler, 
Z. anorg. Chem. 124, 1922, S. 7. 
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Reaktionsmischung: 0:002 n.NaOH 0:0002 n. Cu k 108 
eo 2 Ss. See ee er Mittel: 21 
(ee Pye . ss 6 ok Mittel: 7:5 


Auch hier sinken die Reaktionskoeffizienten sehr stark. 
Von den zehn angestellten Versuchen sei hier einer angefiihrt, 
um dieses Abfallen von & zu zeigen: 


Minuten KMnO, k.10° 
0 3°29 ~_- 

D 2°18 35°7 

10 1°77 26°9 

20 1°54 16°5 

30 1°24 14°1 


Kin Parallelversuch mit den entsprechenden NaOQH- und 
Pyridin-Konzentrationen, aber ohne Cu, ergab keine meSbare 
H,0O.,-Spaltung. Mit abnehmender Alkalinitit steigt zunichst die 
Spaltungsgeschwindigkeit stark an. So wurden fiir Lésungen 


0-001 n. NaOH 
0°0002 n.Cu 
0:02 =n. Pyridin 


Reaktionsgeschwindigkeiten ** gefunden, welche im Mittel %.10°— 
= 100 betrugen. Diese Reaktionskoeffizienten erster Ordnung 
nahmen mit fortschreitender Zeit noch mehr ab als in den oben 
erwdhnten Beispielen. Wie zu erwarten, steigt die Spaltungs- 
geschwindigkeit auch mit steigender Pyridinkonzentration stark 
an und wird bei 0-1 n. Pyridin unmeBbar groBf. 

Ersetzt man in obigen Reaktionsmischungen Pyridin mit 
Ammoniak, so steigt die Spaltungsgeschwindigkeit durchweg an. 
Genauere Angaben iiber die katalatische Wirkung des Kom- 
plexes Cu(NH,), werden spater mit G. Ehrensvird mit- 
geteilt werden. Hier sei nur darauf hingewiesen, daB nach 
Messungen des einen von uns die Affinitit des Cupri-lons zum 
Pyridin erheblich schwicher ist als zam Ammoniak, so daB die 
Konzentration der Ionen Cu(Py), bei gleicher Metall- und Basen- 
konzentration erheblich geringer ist als die der Ionen Cu(Am),. 
Auf die EiweiB- und Schwefelkomplexe von Cu, Ag und Co wer- 
den wir bald zuriickkommen *®, 


Versuche mit Silbersalzen. 


Auch Silbersalze iiben in alkalischer Lésung als Ammoniak- 
oder Pyridin-Komplexe ziemlich starke katalatische Wirkungen 
aus, die bisher noch nicht quantitativ gemessen worden sind. 

Folgendes Beispiel gibt den Verlauf der Reaktion an: 


16 Wo k-Werte zum Vergleich oder zum Ausdruck des Endresultates beniitzt 
werden, beziehen sich dieselben, wie schon erwahnt, auf das 1. Drittel der Reaktion. 
%® EiweiB-Komplexe des Cu scheinen an den katalatischen Wirkungen tieri- 
scher Fliissigkeiten und Organe beteiligt zu sein. 
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Minuten cm® KMnO, hk .108 Mischung 
0 2°62 — 00002 n. AgNO, 
2 1°43 13°1 0-002 n. NH, 
3 1°31 10-0 0-002 n. NaOH 
5 1-01 8°3 
0) 0°76 5*4 


Es zeigt sich also ein starker Abfall des Reaktionskoeffi- 
zienten. Vergleichen wir die Geschwindigkeiten als die inversen 
Werte der Zeiten, welche zum Ablauf von ginem Drittel der 
Reaktion erforderlich sind, fiir die analogen ammoniakalischen 
Lésungen des Kupfersulfates, so zeigt es sich, dafi die Silber- 
ammoniakbase stirker katalatisch wirksam ist als die Kupfer- 
ammoniakbase*. Fiir die oben angegebenen Konzentrationen 
ergibt sich nimlich 


Silberkomplex ..... 4.10% = 150 
Kupferkomplex. . .. . 45 


Was die rein alkalischen Lésungen von Silbernitrat be- 
trifft, so wird in denselben auch bei so kleinen Ag-Konzentra- 
tionen, wie 00-0002 norm. und bei Alkalinitéten von etwa 0-002 
norm. NaOH, Hydroperoxyd schnell zerlegt. Nur ist der zeit- 
liche Verlauf einer solechen Reaktion auBerordentlich schwer 
reproduzierbar, da die kleinsten Verschiedenheiten beim 
Mischen der Komponenten’ verschiedenartige JFiallung des 
Silberoxydes hervorrufen, wodureh wir es nicht méglich 
machen konnten, daB sich bei jeder Wiederholung des Ver- 
suches dasselbe Gleichgewicht zwischen Silberoxyd und H,O, 
einstellt. Versucht man die Reaktionskoeffizienten erster Ord- 
nung zu messen, so findet man, daB dieselben vom Reaktions- 
beginn an sehr rasch abfallen. 

Es bedeutet also eine wesentliche Erleichterung, mit 
Lésungen von N-Basen zu arbeiten, in welchen der 
Silberoxydkomplex gebunden wird und dadureh héhere Léslich- 
keit besitzt als in reinem Alkali, also z. B. in Lésungen von 
Ammoniak oder Pyridin. 

Aueh hier zeigt sich, wie bei den Kupfersalzen, die Wir- 
kung des Pyridins auf die katalatische Spaltungsfaihigkeit der 
Silberbase geringer als die des Ammoniaks. Wir erhielten 
nimlich bei iibereinstimmender Konzentration von Ag (0-0002 n.) 
und von NaOH (0-002 n.) die gleiche katalatische Geschwindig- 
keit, u. zw. 150, wenn die Pyridinkonzentration rund zehnmal so 
groB (0-02 n.) war als die Ammoniakkonzentration. Nach unseren 
friiheren Messungen** und Berechnungen ist dieses Ergebnis 





7 DaB nach unseren Befunden Nickelsalze durch Pyridin-Basen viel weniger 
aktiviert werden als Co-, Cu- und Ag-Salze, kann zum Teil mit der geringeren 
Affinitét des Pyridins und Ammoniaks zum Ni-Ion zusammenhingen (vgl. Euler, 
Ber. D.ch. G. 37). Wesentlich ist natiirlich Affinitaét und speziell Spaltungsgeschwin- 
digkeit der Nickelhydroxyd-H2O2-Verbindung. Besonders bemerkenswert sind die 
Co-Komplexe. 
® Euler, Ber. D. ch. G. 37, 1904, S. 2768. 
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in guter Ubereinstimmung mit den Affinitiiten des Ammoniaks 
und des Pyridins zum Silberion. Fiir die Dissoziationskonstanten 
der Silberkomplexe 


us |Ag| X [N—Base]? 
‘= Ag—Komplex 








waren nimlich folgende Werte gefunden worden: 
Pyridin-Komplex . .. . Y= 4,10—-5 


Ammoniak-Komplex . . 5.10—8 


Wie sich bei gleichbleibender Pyridin-Kon- 
zentration, 002 normal, die Reaktionsgeschwindigkeit 
mit den Konzentrationen von Ag und NaOH dndert, geht aus 
folgender Tabelle hervor: 


Reaktionskoeffizienten /.10* (0°); Pyridin 0:02 norm. 


Alkali |0-0002 n. Ag | 0°0001 n. Ag 




















0-00002n.Ag 0-00001 n.Ag| 














é | | | | 
| 0-002-n. NaOH . . | 150 110 40 5 


—— 





| 0-02 n.NaQH. . | — — 160 40 
| 0-1 nNaOH.. | — * - ” 














i 0-2 n.NaOH.. | ie ts 50 10 


Die A-Werte sind Mittel aus vielen Einzelversuchen. Dabei 
haben sich oft groBe Variationen ergeben, z. B. im Versuch mit 
00001 n. Ag und 0-002 n. NaOH; die Mischung wurde zuweilen 
klar erhalten, zuweilen aber auch milchig triib; in letzterem 
Falle wurden die gréBeren und zeitlich schneller abfallenden 
Reaktionskoeffizienten gefunden. 

Immerhin scheinen uns die erhaltenen Zahlen nicht 
ohne Interesse als Ausgangspunkte fiir weitere Studien. 

Der Befund, daB Ammoniak- und Pyridinzusitze zu alkali- 
schen Silbernitratlédsungen die spezifische Geschwindigkeit der 
H.O,-Spaltung steigern, kann kaum anders gedeutet werden, als 
daB die lonen AgAm, bzw. AgPy, an der Reaktion beteiligt 
sind °°, 

Die Konzentrationsfunktion des Alkalis scheint sich aus 
zweierlei Ejinfliissen zusammenzusetzen, nimlich demjenigen auf 
das Hydroperoxyd”®’ und demjenigen auf den Katalysator. 
Ersterer scheint eine bereits friiher in Betracht gezogene Ver- 
mutung zu stiitzen, die sich etwa dahin formulieren lieBe, dab 
dem Anion des Hydroperoxyds eine hoéhere spezifische Spal- 
tungsgeschwindigkeit oder aber eine héhere Affinitat zum Kata- 
lysator zukommt als dem undissoziierten Hydroperoxyd. 





1% In diese Wirkung ist- die Léslichkeitserhéhung des Silberoxyds durch 
Ammoniak bzw. Pyridin einbegriffen. 

2 Uber die Salzbildung des Hydroperoxyds mit Alkalien siehe Calvert, 

Z. physikal. Chem. 33, 1901, S. 513. — Calvert und Bredig, Z. Elektrochem. 17, 1901, 

S. 622, 
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Der EinfluB des Alkalis auf den Katalysator bedingt ver- 
mutlich das Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit, welches 
bei steigender Alkalikonzentration eintritt, bzw. die Abnahme der 
k-Werte, welche (in 0°02 norm. Pyridinlésung) in Alkalinititen 
iiber 0°05 n. statthat?*. Es diirfte sich hier in erster Linie um 
Loéslichkeitsinderungen und Flockungserscheinungen am 
Silberhydroxyd*? handeln, welche zusammen ein Maximum der 
Katalysatorkunzentration bedingen. 

Im AnschluB an die Bestimmungen der Affinitats- 
konstanten Hiaimin-Hydroperoxyd durch Euler und Joseph- 
son richtet sich die Fortsetzung dieser Versuche auf die Er- 
mittlung des Zusammenhanges zwischen der Spaltungsgeschwin- 
digkeit des Hydroperoxyds in alkalischen Metallsalzlésungen 
und der Konzentration der reaktionsvermittelnden Molekiilart, 
welche aus dem Katalysator und dem Hydroperoxyd entsteht *. 

Halten wir uns speziell an die Silbersalze**,so kommen zu- 
nichst die Produkte AgOH X H,O, bzw. (NH,),AgOH x H,O, 
und Py,AgOH X H,O, in Betracht, wobei zu beachten ist, dab 
(NH,),.AgOH eine sehr viel starkere Base als AgOH, also fast 
vollstindig, dissoziiert ist. In dem MaBe, als Hydroperoxyd in 
alkalischer Lésung Anionen bildet, ist auch mit dem Ion O,H-, 
also mit den Komplexen Ag.O,H bzw. Py,Ag.O.H zu rechnen. 

Die katalytischen Wirkungen der Cu-Pyridin-Verbindun- 
gen sind umso interessanter, als die Aussicht besteht, sie mit den- 
jenigen der Himochromogen-Pyridin-Verbindungen in Be- 
ziehung zu setzen; letztere sind bekanntlich durch die sehr be- 
merkenswerten Versuche von v. Zeynek”, R. Hill”, D. Kei- 
lin*’, Ansom und Mirsky”, sowie Kuhn” eingehend stu- 
diert worden. 





*% Wie weitere Versuche gezeigt haben, tritt dieses Maximum in um so héherer 
Alkalinitéit auf, je héher die Pyridinkonzentration ist. 

2 Hiezu kommt das bei Zusatz von H2QOs zu alkalischen Silberhydroxyd- 
lésungen auftretende ,,kolloide Silber“. Wir fiihren ein paar Versuche mit starkeren 
Alkalikonzentrationen an: 

Mischung a): 5 cm® 0°001 7. AgNOs + 5 cm’ 0°5 n. Pyridin + 5 cm? 1n. NaOH. 
Versetzt man diese Mischung a) mit 10 cm*® 0°01 ~. Hydroperoxyd, so farbt sich die 
Lésung sofort blau. Diese blaue Lésung entfairbt sich auch bei 2 Minuten langem 
Kochen nicht. — Versetzt man die Mischung a) mit 1 em® 30%igem H2O», so wird die 
Lésung nicht blau, sondern farbt sich unter stiirmischer Gasentwicklung und starker 
Warmeentwicklung gelblich. 

Mischung b): 5 em 0:01”. AgNOs +5 cm? 1n. NaOH. 
Die dunkelbraune Mischung hellt sich bei Zusatz von 0°5 cm® 30%igem H2O2 etwas 
auf, wird aber nicht blau, auch nicht auf nachherigen Zusatz von Pyridin. Gleiches 
Resultat, wenn Mischung b) 0'1”. NaOH enthialt. Mischung b) + 10 cm’ 0°01», HeO2 
zeigt méBige Gasentwicklung, welche auf Zusatz von Pyridin wesentlich zunimmt. 

28 DaB bei der Finwirkung von H2Q:2 auf Silberoxyd (schlieBlich) Sauerstoff 
und Silber entsteht, hat bereits Thénard angegeben. Siehe hiezu auch Baeyer und 
Villiger, Ber. D. ch. G. 34, 1961, S. 749 und 2769. Aus Baeyersund Villigers Ver- 
suchen geht hervor, daB sich fiir die Bildung eines superoxydischen Zwischen- 
produkts priparative Anhaltspunkte nicht gewinnen lieBen. 

* Vgl. Euler, Ber. D. ch. G. 36, 1903, S. 1854. 

% R. v. Zeynek, Z. physiol. Chem. 70, 1910, S. 224. 

%* R. Hill, Proe. Roy. Soc. B. 160, 1926, S. 419. 

7D. Keilin, Proce. Roy. Soc. B. 100, 1926, S. 129. 

% Ansom und Mirsky, Jl. Gen. Physiol. 2, 1929, S. 401 und 581. 

* Kuhn und Wassermann, Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 1550. 
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Uber das Gleichgewicht der Kohlendioxyd- 


Abspaltung aus Ameisensaure und ihr Potential 
Von 


G. Bred'g, S. R. Carter und M. Enderli 


Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie, Technische Hoch- 
schule in Karlsruhe 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Oktober 1929) 


Schon vor langerer Zeit hat der eine von uns in Gemein- 
schaft mi. Th. Blackadder und S. R. Carter die Umkehr- 
barkeit des katalytischen Zerfalles der Ameisensiure in Kohlen- 
dioxyd und Wasserstoffgas nachgewiesen’?. Wihrend Blackad- 
der einerseits gezeigt hat, daB der Zerfall der Ameisensiure in 
Kohlendioxyd und Wasserstoffgas in der Nihe des neutralen 
Punktes zum Stillstand kommt, konnten wir anderseits auch 
zeigen, daB man Karbonate und Bikarbonate mit Wasserstoffgas 
und Kohlendioxyd unter Druck unter Umstanden nahezu quanti- 
tativ katalytisch in Formiate verwandeln kann. Wenige Milli- 
gramme Ameisensiure hatte auch schon R. Wieland direkt 
aus Wasser, Kohlendioxyd und Wasserstoffgas mit Palladium 
erhalten. Im Jahre 1914 konnten G. Bredig und S. R. Carter 
zeigen, daB man so unter erheblich héheren Drucken auch sehr 
erheblich gréBere Konzentrationen der freien wisserigen 
Ameisensiure selbst bei gewodhnlicher Temperatur herstellen 
kann. Bredig und Carter haben damals auch bereits das 
Gleichgewicht der Reaktion 


CO, + H, = HCOOH (1) 


bestimmt. Diese Versuche wollen wir heute mitteilen und mit _ 
einigen anderen Gegenstiinden in Verbindung setzen, inbeson- 
dere mit der schénen Arbeit von G. E. K. Branch? iiber das 
Gleichgewicht: 

CO + H.O = HCOOH (2) 


Gleichgewicht der Ameisensaturebildung aus 
wisserigem Kohlendioxyd und Wasserstoffgas 
unter Druek. 


(Nach Versuchen von S. R. Carter.) 


Unsere Versuche wurden im Jahre 1914 in einem Riihr- 
autoklaven mit silbernem Einsatz dihnlich dem von Stuckert 


1G. Bredig, Chem. Ztg. 1911, S. 1095; Th. Blackadder, Z. physikal. Chem. 
81, 1912, S. 385; G. Bredig und S. R. Carter, Ber. D. ch. G. 47, 1914, S. 541; D. R. P. 
283.895. 339.946, Chem. Ztg. 1915, S. 72; H. Wieland, Ber. D. ch. G. 4, 1912, S. 685; E. u. 
F. Miller, Z. Elektrochem. 30, 493 (1924) und K. Schwabe ebenda 35, 165 (1929); 
C. Paal u. W. Poethke, Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 1511. 
2 Gerald E. K. Branch, Journ. Amer. Chem. Soe. 37, 1915 S. 2323. 
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und Enderli® beschriebenen ausgefiihrt, indem man diejenige 
Konzentration einer verdiinnten wasserigen Ameisensdurelisung 
aufsuchte, welche sich bei den angegebenen Partialdrucken des 
Kohlendioxyds und des Wasserstoffgases in Gegenwart von 
ca, 3 g Palladiummohr bei der betreffenden Temperatur und bei 
mehrstiindigem Riihren nicht mehr verinderte. Die Ameisen- 
siurelésung wurde aus den Gasen und Wasser (ca. 150 cm*) im 
Autoklaven selbst vorher hergestellt. Die Partialdrucke der Gase 
wurden dann zum eigentlichen Versuche mit Hilfe eines Mano- 
meters nach oben oder nach unten verdindert. Zur Gleich- 
gewichtsmessung wurden sowohl aus. der Gasphase als auch aus 
der fliissigen Phase Proben abgezapft und analysiert+. 

Fiir die charakteristische Gleichgewichtskonstante erhielten 
wir so folgende Werte, wobei die Konstante definiert ist durch 


die Gleichung: 


Pco:- PH» ‘6 
— #815 (3) 





Cas 


worin bedeuten: poo, und py, die gasanalytisch und mit Mano- 
meter bestimmten Partialdrucke von Kohlendioxyd und Wasser- 
stoffgas, cas die titrierte Ameisensiurekonzentration in der wiisse- 
rigen Lésung im Gleichgewicht. Wir erhielten so folgende 
Tabelle I unserer Versuche: 


Tabelle I. 


Gleichgewicht der Kohlendioxyd- und Wasserstoffabspaltung aus wisseriger 
Ameisensaure (nach Carter). 






































Temp. Shed ew whe Oe eS Re 4S 
Celsius Pus PCO: | ecaalicctiane | beobachtet | beobachtet 
oes SS | eS —— a A. | . 
20° 32°T7 atm. | 28-3 atm. | 0° 0639 | 14 1°07 
50° «|| 59-6, «=| 88-4, | 0-061 | 36 2+46 
70°. - | 66-4, | 426, | 0-0489 | 6 | 3-45 
90 [71:2 , | 458, |  0-03806 | 108 #+| 5-76 | 
taint lest 2: ea ibi 
ide Sines 4 4 eee ys oe | 














Partialdruck des Ameisensiuredampfes im 
Gleichgewicht mit Kohlendioxyd und Wasser- 
stoffgas. 


(Nach Versuchen von M. Enderli.) 


Um auch das Gleichgewicht in der Gasphase vollstindig 
zu kennen, bediirfen wir noch des Partialdruckes des 
Ameisensaiuredampfes iiber der mit den ande- 
renGasenim Gleichgewicht befindlichen wiasse- 





’L. Stuckert u. M. Enderli, Z. Elektrochem. 19, 1913, S. 570. 
4 In keinem Falle konnten wir auch nur Spuren von Formaldehydbildung 
feststellen, obwohl unsere Methode noch 0°5.g in 1000/7 hatte erkennen lassen. Ob 
das Gleichgewicht auch von der relativen Palladiummenge abhingig ist, muB 
weiteren Untersuchungen vorbehalten werden. 
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rigen Lé6sung. Da seinerzeit fiir so verdiinnte wiisserige 
Ameisensadurelésungen diese Partialdampfdrucke nicht bekannt 
waren, hat Enderli nach der Methode von J. v. Zawidzki® 
solehe Dampfdruckmessungen gemacht, u. zw. bei den Tem- 
peraturen und Ameisensdurekonzentrationen cas, welche wir im 
obigen Gleiehgewichte beobachtet hatten. Da es sich um sehr ver- 
diinnte Lésungen handelte, so muBte besonders dafiir gesorgt 
werden, daB sich bei der Destillation die Zusammensetzung der 
zuriickbleibenden Fliissigkeit nicht inderte. Zu diesem Zwecke 
wurde ein Destillationskolben von 1% / Inhalt gewihlt und mit 1/7 
der Saurelésung gefiillt. Zwecks méglichst guter Erneuerung der 
Oberflache war noch ein schnell rotierender Riihrer im Kolben 
angebracht. Die Vorlage wurde mit Ather-Kohlensiure gekiihlt. 
Auf die Wiedergabe niherer Einzelheiten miissen wir hier ver- 
zichten. M. Ender1li erhielt so folgendes Ergebnis in der Ta- 
belle II, in weleher cas die Konzentration der fliissigen Phase und 
pas den damit im Gleichgewicht befindlichen Partialdruck des 
Ameisenséuredampfes bedeuten °. 


Tabelle II. 


Dampfdrucke verdiinnter wisseriger Ameisensdureldsungen (nach Enderli). 







































le Mole HCOOH auf | —s_ 
Temp, | cu in Mot. | 55-5 Mate HO tm | £10" i 
eee eeexiiebe S ____| Dampf beobachtet | ~~ 
20° | 00639 | (0233 | 0-995 
50° 0-0641 | (0251 | 5°61 
70° | ()-0439 + 0°0160 | 8°87 
90° | 00306 00148 ee tal 
Sy POE al Se eae See oe (ed Cie ee ol ey Lene - 
eke. | 2 | 3 | 4 | 











Gleichgewicht der Ameisensaturebildung aus 
Kohlenoxyd und Wasser. 


Wie schon friiher erwihnt (Bredig und Carter lL @), 
kann man mit Hilfe der Gleichgewichtskonstante der Bunsen- 
flammengase 


rae Poo:-F B20 
B—- a 





Poo. Pu. (4) 


auch die Gleichgewichtskonstante K, fiir den Kohlenoxydzerfall 
der Ameisensiiure nach folgender Gleichung berechnen: 





- Pcoo:P HO oe 
a =- K,.Ke (5) 


Cas 


> J. Zawidzki, Z. physikal. Chem. 35, 1900, S. 129. 

6 Der Dampf konnte innerhalb der Versuchsfehler als monomolekular be- 
trachtet werden. Vgl. H. C. Ramsperger u. C. W. Porter, Journ. Amer. Chem. 
Soc. 48, 1926, S. 1272. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 65 
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Das Bunsenflammengewicht Kp kénnen wir den klassischen 
thermodynamischen Werken von F. Haber ‘und G. N. Lewis 
und M. Randall, freilich mit einer starken Extrapolierung 
nach tieferen Temperaturen, entnehmen. (Wir benutzten die auf 
Seite 127 von Haber angegebene Gleichung fiir die ,,Wassergas- 
Reaktion“, die wir lieber ,.Bunsenflammen*“-Reaktion nennen. 
Wir haben uns iiberzeugt, daB wir fiir 90°C mit der von Lewis 
und Randall gegebenen Gleichung (9) auf Seite 533 fast genau 
denselben Wert erhalten.) Ap ist in der folgenden Tabelle III, 
Spalte Nr. 2, verzeichnet. Wir erhalten aus ihr nach Gleichung 5 
mit unseren Beobachtungen, Spalte 5 der Tabelle I, fiir die 
Kohlendioxyd- Abspaltung aus Ameisensidure, also aus K,, 
somit auch die Gleichgewichtskonstante K, der Kohlenoxyd- 
Abspaltung. Diese so aus unseren Messungen indirekt erhaltene 
Konstante K, ist in Spalte Nr. 3 der Tabelle III gegeben. Wir 
kénnen diese Werte nun auch einer Priifung dureh die di- 
rekte Messung von anderer Seite unterwerfen, denn Gerald 
E. K. Branch§ hat den Gleichgewichtsdruck poo der K oh! en- 
oxyd-Abspaltung aus wisserigen Ameisensiurelésungen bei 


den Temperaturen 156° und 218° C direkt gemessen. Er fand einen 
Wert 


Poco 


Cas 





A pranch = ; (6) 


aus dem man leicht unser K, sehr annihernd * erhalten kann, in- 
dem man ihn mit dem Sattigungsdampfdruck py.o des Wassers 
bei der betreffenden Temperatur multipliziert. Zur Extrapolie- 
rung auf unsere tieferen Temperaturen beniitzen wir mit 
Branch die einfache van ’t Hoffsche Reaktionsisochore, 
wobei wir fiir die Reaktionswiarme den Wert Q = 8394 (I. ¢., 
Seite 2324) benutzten. Wir finden so nach der Gleichung (7): 


Ky, — Keranch -PH:0 (4) 


die in der Tabelle III, Spalte 4, angegebenen Werte fiir K,, 
welche wir nun mit den unsrigen indirekt beobachteten in 
Spalte 3 vergleichen kénnen. In Anbetracht der starken Extra- 
polierungen ist die Ubereinstimmung befriedigend. 


7F. Haber, Thermodynamik technischer Gasreaktionen, Miinchen 1905, 
S. 127; G. N. Lewis und M. Randall, Thermodynamik und die freie Energie 
chemischer Substanzen, Wien 1927, S. 533. 


8G. E. K. Branch, Journ. Amer. Chem. Soe. 37, 1915, S. 2316. 


® Auf die Einfiihrung der Fugazitaits- und Aktivititsfaktoren nach G. N. 
Lewis (l.e.) und anderen verzichten wir hier, da die Genauigkeit unserer Ver- 
suche und Extrapolierungen wohl noch nicht dazu geniigt. Siehe aber die interessan- 
ten Ausfiihrungen iiber die freie Energie der Bildung der Ameisensféure aus den 
Elementen bei Gilbert N. Lewis und M. Randall, 1. c. 8.536. 
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Tabelle Il. 
Gleichgewicht der Kohlenoxydabspaltung aus wiasseriger Ameisensiiure. 
























































) Sipe ee sae, 3 a Fassett Sere hs cal eee 
a. | = 
mo tO a | Poo sel. 
- > hel oes 6 = (ABranch = aa | Pend nS [he 
= Sx a = 60 ‘ as : a {| 
s ~ il an i | in Atm. und ma Ame. TS 
oa 2 — a 9 3%, 
a | A a dW § Mol pro Lit. ; = 
Sei 6! ws | * | ae 
EO q a be i i 
20° | 3-9 | 54-10-97) 21-10") 0-98 | 2B0* | ted 
50° | 19°5 | 70°10—* | 43°10 | 3°56 | 12°2 12°6 
70° | 47°0 | 306°10—" | 235°10—* | 7°62 | 80°8 6°7 
90° {112 121°10—' | 104-10— | 15-00 69-°2 5*1 
eee OR Bee ee ae Le 4 





Nachdem wir in Tabelle II die Werte fiir die Partialdrucke 
des Ameisensiuredampfes besitzen, kénnen wir nun auch die 
Gleichgewichtskonstanten XK,’ fiir den Kohlendioxydzerfall und 
kK,’ fiir den Kohlenoxydzerfall der Ameisensiure in der Gasphase 
angeben, u. zw. in Partialdrucken. Wir haben also: 





jy = ie und k,’ = a. 5 A (8) 

Poo. ? He = 

| Dureh Ejinsetzen unserer Messungen von Carter und 

Enderli haben wir direkt K,’ erhalten und in Spalte 6 der Ta- 
belle I angegeben. Nach der bekannten Beziehung 


By. Hy! =e Ky! (9) 


haben wir nun auch aus K,’ und Ag fiir das Bunsenflammen- 
gleichgewicht nach Gleichung (9) die Gleichgewichtskonstante K,’ 
fiir die Kohlenoxydspaltung der Ameisensiure im Gasraum er- 
halten und in Spalte 7 der Tabelle III eingesetzt. Diese Kon- 
stante ist bereits nach der Nernstschen Niherungsgleichung 
von F. Pollitzer’® berechnet worden. Nach seiner Gleichung 
(56) auf Seite 111 berechnen wir fiir unser K,’ Werte, welche zwar 
in der GréBenordnung mit den von uns gefundenen in Spalte 7 
der Tabelle III iibereinstimmen, jedoch ist der Wert nach Pol- 
litzer bei 20° ungefihr 20mal gréfer, bei 90° allerdings nur vier- 
mal groéBer. Die Ubereinstimmung wird also bei héherer Tem- 
peratur auch mit der Nernstschen Niherungsgleichung besser. 
Dies liegt nicht nur daran, da8 offenbar unsere Gleichgewichts- 
messungen wegen der rascheren HKinstellung um so genauer sind, 
je hdéher die Temperatur war, sondern daB auch die thermo- 
chemischen Daten fiir den Ameisensiurezerfall noch ge- 
nauerer Festlegung bediirfen. 





© EF, Pollitzer, Berechnung chemischer Affinitaten, Stuttgart 1912, S. 111. 
65* 
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Fir das Verhailtnis des Dampfdruckes der 
Ameisensaéure zu ihrer Konzentration in wis- 
seriger L6Osung bei den von uns gemessenen Verdiinnungen 
gibt es nun noch eine leicht abzuleitende Beziehung, welche lautet: 








Pas _ KBranch - PH2O . kK,’ 
— = : — (10) 
Cas Kp 

Wir kénnen also nach Gleichung (10) aus dem von uns ex- 
perimentell ermittelten Werte K,’ der Kohlendioxydabspaltung 
der Ameisensdure und dem von Branch experimentell ermittel- 
ten Werte Kpranch fiir die Kohlenoxydabspaltung sowie aus 
der Gleichgewichtskonstante der Bunsenflammengase und aus dem 

Sattigungsdampfdrucke des Wassers das Verhiltnis zwi- 
schen dem Dampfdruck der Ameisensdure und 
ihrer Konzentration in wasseriger Lésung vor- 
ausberechnen. Nach unseren Messungen besitzen wir anderseits 
in Tabelle II die direkt beobachteten Werte fiir dieses Verhiltnis. 
Das Ergebnis (wobei der Dempfdruck der Ameisensiure in Atmo- 
sphiren und die Konzentration der Ameisensdiure in der zuge- 

hérigen wiisserigen Lésung in Mol/Litern einzusetzen sind) findet 

sich in folgender Tabelle IV: 





























Tabelle IV. 
Temp. | 194,288 beob. nach | 10 2as ber. nach 
Celsius | fen Te EL “Cas Gl. (10). 
200 | 1-6 | 0-58 
50° 8°8 | 54 
_ 20 | 16 
90° 60 | 54 


Wie man aus Tabelle IV ersieht, ist in Anbetracht der 
groBen Extrapolierungen, die eigentlich nur Ubereinstimmung 
der GréBenordnung erwarten lieBen, die Ubereinstimmung zwi- 
schen unseren Beobachtungen nach Tabelle Il und der Theorie 
nach Gleichung (10) mit Ausnahme des Versuches bei 20°C eine 
unerwartet gute. 


Das elektrochemische Potential der Ameisen- 
sitrebildung aus Kohlendioxyd und Wasser- 
gas nach der Theorie. 


Bekanntlich kénnen wir die freie Energie der Reaktion 
H, (Gas) + CO, (Gas) = HCOOH (gelést) (11) 


bei Atmosphiirendruck der Gase und der Konzentration der ge- 
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lésten Ameisensdure 1 Mol pro Liter in Volt ausdriicken durch 
die Gleichung 
RT 


9c 5) AE y 
96494 om ‘Ay. (12) 


y 
Eveit — 


Wir erhalten so aus den Daten der Spalte 5 unserer Ta- 
belle I nach dieser Gleichung bei 20° den Wert E = —0-12 Volt 
und bei 90° den vermutlich erheblich genaueren Wert E = —0-18 
Volt. Dies ist zugleich die elektromotorische Kraft, mit der sich 
theoretisch in einer Gaskette, welche auf der einen Seite aus 
einer Wasserstoffgaselektrode und auf der anderen Seite aus 
einer Kohlendioxyd-Gaselektrode in derselben wiisserigen ein- 
molaren Lésung von Ameisensiure bei Atmospharendruck be- 
steht, Ameisensdure freiwillig bilden wiirde. Es ist dies zugleich 
das elektrochemische ,Normalpotential“ einer wasserigen 
Lésung, welche 1 Mol HCOOH und 1 Mol H’-Ion pro Liter ent- 
halt und mit Kohlendioxyd bei 1 Atmosphare Druck gesattigt 
ist, gegeniiber der Normalwasserstoffelektrode (in der Zahlung der 
Tabellen von Abegg-Luther), falls die Kohlendioxydelek- 
trode in bezug auf die Reaktion: 


HCOOH (gelést) *> CO, (Gas) + 2H’ (13) 


umkehrbar ist. Die Wasserstoffelektrode ist also der positive Pol 
dieser Gaskette. Erwiahnt sei, daB KE. Baur schon 1910 das 
Potential der Oxalsaéure und das nach ihm benachbarte Potential 
der Ameisensdure auf —0-1 Volt geschitzt hat. 


Zusammenfassung. 


I. Dureh Einwirkung von Wasserstoffgas aul 
Kohlendioxyd in Gegenwart von fliissigem Wasser und 
Palladiummohr wurde bei Drucken von 60—117 Atmospharen das 
Gleichgewicht der Bildung wisseriger Ameisensdurelésun- 
gen aus diesen Gasen bei Temperaturen von 20—90° C bestimmt. 

II. Aus der so erhaltenen Gleichgewichtskonstante kann 
mit Hilfe der Gleichgewichtskonstante der Bunsenflammengase 
(Wassergasreaktion) auch die Gleichgewichtskonstante der 
Ameisensiurebildung in wisseriger Lésung aus Kohlenoxyd 
und Wasser berechnet werden. Ein Vergleich mit den direk- 
ten Messungen der letzteren von Branch gibt befriedigende 
Ubereinstimmung. 

Ill. Es wurden die Dampfdrucke wiasseriger 
Ameisensadurelésungen bei diesen Temperaturen und den 
Molarkonzentrationen der Ameisenséure von ungefihr 0-03 bis 
0-06 Mol/Liter direkt nach der Methode von Zawidzki be 


ii Siehe E. Baur, Z. physikal. Chem. 72, 1910, S. 336; 63, 1908, S. 708. 111, 1924, 
S. 302; siehe auch die interessante Mitteilung von F. Miiller, Z. Elektrochem. 33, 
1927, S. 173. 
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stimmt, Mit Hilfe dieser Dampfdrucke konnten auch die G1 eich- : 
gewichtskonstanten der Ameisensiurebildung aus | 
Kohlendioxyd und Wasserstoffgas bzw. aus Kohlenoxyd und F 
Wasserdampf in der Gasphase berechnet werden. F 


IV. Ebenso konnten die Dampfdrucke derAmeisen- 
siure iiber ihren wiasserigen Lésungen bestimmter Konzentra- 
tion in Ubereinstimmung mit der Erfahrung aus den experi- 
mentell bestimmten Gleichgewichtskonstanten ihres Kohlenoxyd- 
und ihres Kohlendioxydzerfalles sowie aus dem Gleichgewicht 
der Bunsenflammenreaktion in geniigender Ubereinstimmung 
mit unseren direkten Dampfdruckmessungen vorausberechnet 
werden. 


V. Das Normalpotential der Bildung von waisseriger 
Ameisensiure in 1 normaler H -Ionenlésung aus Kohlendioxyd- 
gas bei Atmosphiarendruck berechnet sich aus der von uns ge- 
messenen chemischen Gleichgewichtskonstante bei 20° ungefihr 
zu —0-12 Volt und bei 90° zu ungefaihr — 0°18 Volt. 
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Nachweis und Isolierung des biochemisch 
gebildeten Methylglyoxals als Dioxim 
Von 
Carl Neuberg und Max Scheuer 


Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Biochemie Berlin-Dahlem 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Oktober 1929) 


In dem Girungsschema’, das die Vorgiinge bei der alkoho- 
lischen Zuckerspaltung erlautert und mit gewissen Abinderun- 
gen auch fiir die Erklirung bestimmter bakterieller Vergiirungen 
von Kohlenhydraten gute Dienste leistet, nimmt das Methyl- 
glyoxal eine zentrale Stellung ein. Uber die Bildung und den 
Zerfall der iibrigen von der Theorie geforderten Zwischenpro- 
dukte des Zuckerabbaues sind wir seit lingerer Zeit unterrichtet. 
Der Nachweis von Azetaldehyd, von Glyzerin, in gewissem Um- 
fange auch von Brenztraubensdure ist gefiihrt worden. Wir be- 
sitzen Kinsicht in die Erscheinungen, die sich bei den verschie- 
denen Vergirungsformen abspielen *. Ferner sind die Teilenzyme 
(Glykolase, Ketonaldehydmutase, Karboxylase) aufgefunden, 
welche als Komponenten der komplexen Zymase Kohlenstoff- 
kettensprengung, Oxydoreduktion und terminale Dekarboxylie- 
rung zuwege bringen. 

AuBer chemischen Analogien konnte fiir die Entstehung 
des Methylglyoxals nur der gewichtige Umstand ins Feld ge- 
fiihrt werden, da8B in nahezu allen Zellen ein Enzym zugegen ist, 
das Methylglyoxal weiter verarbeitet, die Ketonaidehydmutase *. 


Die heiB ersehnte Isolierung des Methylglyoxals selber ist 
nun vor einem Jahre in einwandfreier Weise gegliickt. Zuerst 
zeigten C. Neuberg und M. Kobel*, daB bei der Einwirkung 
von Hefe auf Zucker jener Ketonaldehyd der 3-Kohlenstoffreihe 
gefaBt werden kann, und ein gleiches war dann méglich bei der 
glykolytischen, zur Milchsiure fiihrenden Zuckerzersetzung 
durch das Bakterium Delbriicki® wie durch die tierischen 
Gewebe *. Da die glykolysierenden Organe héherer Pflanzen so- 
wie verschiedene andere Mikroorganismen ebenfalls zur Bildung 





1C. Neuberg, Monographie, Jena 1913. 

2C. Neuberg, Zusammenfassung in C. Oppenheimers Handbuch der 
Biochemie, II. Auflage, Bd. 2, 1924, S. 442. 

$C. Neuberg und E. Simon, Zusammenfassung in Oppenheimer- 
Pineussen, Method. d. Fermente, 1929, 8S, 1311. 

4C. Neuberg und M. Kobel, Biochem. Ztschr. 203, 1928, S. 463; 210, 1929, 
S. 466. 
‘*C. Neuberg und M. Kobel, Biochem. Ztschr. 207, 1929, 8. 232. 
6‘ M. Vogt, Klin. Wochenschr. 8, 1929, S. 793; Biochem. Ztschr,. 211, 1929, S. 17, 
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des Methylglyoxals befahigt sind, so kann kein Zweifel mehr 
dariiber obwalten, daB Methylglyoxal die lange gesuchte Durch- 
gangsstufe beim biochemischen Abbau der Kohlenhydrate dar- 
stellt. 


Fiir den Erfolg maBgebend ist die Wahl des Substrats. Die 
Reaktion gelingt nicht mit unveraindertem Zucker, sondern man 
muB8 aus leicht ersichtlichen Griinden von seinem Phosphor- 
siiure-ester ausgehen. Das Prinzip der Isolierung von Methyl- 
glyoxal beruht namlich auf einer Art spektralen Zerlegung der 
Gesamtzymase. AuBer in abbauende Teilenzyme liBt sie sich 
auf physikalischem Wege in zwei Hauptkomponenten aufteilen, 
in die hochmolekulare Apozymase und die diffusible sowie 
beschrinkt kochbestindige K oz ymase. Es hat sich nun heraus- 
gestellt, daB fiir die Isolierung von Methylglyoxal als Zwischen- 
produkt eine mdglichst kozymasefreie Apozymase verwendet 
werden mu. Dieser Erginzungsstoff wirkt normaliter an der 
Weiterverarbeitung des Methylglyoxals, sei es zu Weingeist und 
Kohlendioxyd, sei es zu Milehsiure, mit. Zugleich aber erfiillt 
die Kozymase (oder das Gemisch von Agentien, das wir als Ko- 
ferment bezeichnen) dié weitere wichtige Aufgabe, den Zucker 
durch Bindung an Phosphorsadure labil zu machen und fiir den 
Abbau vorzubereiten. Wenn man also Methylglyoxal an- 
sammeln will, darf man nur ein Fermentsystem verwenden, das 
frei von Kozymase oder arm daran ist. Da Apozymase ihrer- 
seits Zucker erst nach der Herrichtung, d. h. als bereits phos- 
phoryliertes Kohlenhydrat, angreift, mu8 man behufs Methyl- 
glyoxalanhaufung als Substrat phosphorylierten Zucker, Hexose- 
di-phosphat, benutzen. 


Bisher ist die Isolierung des Methylglyoxals von Neu- 
berg und Kobe] in der Weise vorgenommen worden, da8 der 
aus dem Ausgangsmaterial gebildete Ketonaldehyd mit 2, 4-Di- 
nitro-phenyl-hydrazin abgeschieden wurde. Dieses Reagens fallt 
in der Kialte augenblicklich die Di-karbonylverbindung, jedoch 
erst nach vielen Stunden den Zucker bzw. Zuckerphosphor- 
siure-ester. Das Bis-2, 4-Di-nitro-phenyl-hydrazon des Methyl- 
glyoxals ist ein leicht umkristallisierbares und sehr charakte- 
ristisches Derivat des Ketonaldehyds der 3-Kohlenstoffreihe. 


Angesichts der auBerordentlichen Bedeutung, die man der 
Auffindung und dem einwandfreien Nachweise des Methylgly- 
oxals fiir die Erkenntnis der biochemischen Zuckerumsetzun- 
gen beizumessen hat, war es eine nicht gleichgiiltige Aufgabe, 
auf einem zweiten Wege die Entstehung des Methylglyoxals 
sicherzustellen. Neuberg und Kobel haben (l. ¢.) bereits 
kurz angegeben, daB fiir diesen Zweck auch die Isolierung des 
Ketonaldehyds in Form seines Di-oxims méglich ist. 


An einem neuen Beispiele, nimlich der Zuckerspal- 
tung durch das Bakterium lactis aerogenes, haben 
wir die Di-oxim-methode gepriift und bewahrt gefunden. An 
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anderer Stelle wird iiber die Bilanz der Zuckerspaltung durch 
jenen, den Milchséurebakterien nahestehenden Erreger berichtet 
und zugleich beschrieben werden, daB auch in diesem Falle die 
Methode zum Ziele fiihrt, die sich auf. Heranziehung des er- 
wahnten dinitrierten Phenylhydrazins stiitzt. 

Im folgenden sei die Isolierung des Methylgly- 
oxals als Di-oxim aus solchen Giransitzen geschildert. 

Das Bakterium lactis aerogenes wurde auf Fleischextrakt- 
houillon bzw. auf Fleischextraktagar plus Bierwiirze geziichtet, 
in bekannter Weise unter Wahrung der Sterilitit abge- 
schwemmt, abzentrifugiert sowie mit physiologischer Kochsalz- 
lésung und dann mit Wasser bis zur Zuckerfreiheit gewaschen. 
Die geerntete Bakterienmasse, deren Trockengewicht 15g aus- 
machte, wurde mit 250 cm’*® reinem Azeton 15 Minuten in der 
Reibschale verrieben, abgesaugt, von neuem mit 300 cm*® wasser- 
freiem Azeton 10 Minuten lang durchgearbeitet, abgenutscht 
und nunmehr wiederum in einer Reibschale mit 200 cm* iiber 
Natrium entwisserten Athers verriihrt. Nach dem Absaugen 
und Auswasehen mit Ather erhalt man ein staubfeines, hell- 
graues Pulver. In diesem so zubereiteten Bakterienmaterial ist 
die Kozymase, sofern solche in -extrahierbarer Form iiberhaupt 
in der Mikrobe vorhanden ist und die gewéhnlichen Eigen- 
schaften besitzt, hinreichend geschwicht; das Material verhilt 
sich jedenfalls in bezug auf die Methylglyoxalbildung aus Hexose- 
di-phosphat wie ein Apozymasepraparat, wenn man nicht zu- 
viel des Bakterienpulvers anwendet. Gute Resultate erzielt man 
folgendermaBen: 

1000 cm*® 291%ige Magnesium-hexose-di-phosphatloésung 
wurden mit 10 g der Azeton-Trocken-Bakterien sowie mit 10 cm* 
Toluol 48 Stunden im Brutsehrank bei 37° unter hiufigem Um- 
schiitteln digeriert. Nach dieser Zeit wurde das Gemisch zentri- 
fugiert, 660 cm*® klares Zentrifugat wurden ohne weiteres, d. h. 
ohne vorhergehende EnteiweiBung, mit 5g festem neutralem 
Hydroxylamin-sulfat versetzt und einen Tag im Thermostaten 
belassen. Es folgt Bindung des Ketonaldehyds an das Hydroxy!l- 
amin, von dem vielleicht auch ein Teil von dem nebenher 
vorhandenen Zucker mit in Besehlag belegt wird. Die Fliissig- 
keit wurde alsdann mit Natriumsulfat gesattigt und erschépfend 
mit Ather extrahiert. 

Die Hauptmenge der Di-oxims findet sich bereits in den 
ersten beiden Ausziigen vor, die iiber frisch gegliihtem Glauber- 
salz zu trocknen sind, unter gleichzeitiger Zugabe von Kalzium- 
karbonat, das Entsiuerung veranlaBt, ohne daB es zur Bildung 
von Kalziumsalz des Di-oxims kommt. 

Der erste Auszug wurde am Bi-rektifikator vom L6sungs- 
mittel befreit, worauf der abgetriebene Ather iibrigens fiir die 
spaiteren Ausschiittelungen gebraucht wurde. 

Da zur Beseitigung von Emulsionen bei der Ausatherung 
etwas Athylalkohol zugesetzt gewesen war, hinterblieb das Me- 













































1034 C. Neuberg und M. Scheuer 


thylglyoxal-di-oxim zunichst in einer alkcholischen Lésung. Ver- 
dunstete man diese im Exsikkator iiber Phosphorpentoxyd, so 
erstarrte der Riickstand bald zu einem hellgelb gefirbten Kri- 
stallbrei, der im wesentlichen aus der erwarteten Verbindung 
bestand. 


Die so gewonnene feste Substanz wurde aus méglich wenig 
heiBem Wasser unter Zugabe von Knochenkohle umkristallisiert, 
wobei sich das Di-oxim rein weiB abschied und bereits den 
richtigen Schmelzpunkt 157° (unkorr.) aufwies. 

Fiir die Analyse wurde die Substanz noch einmal in gleicher 
Weise umkristallisiert. 


4°235 mg Substanz gaben 5°500 mg CO, und 2°280 mg H,O 
2°310 mg ht »  0°547 cms N, (757 mm, 24°, 50% KOH). 
C,H,O,N,. Ber. C 35°29, H 5°92; N 27°44%,. 
(102). Gef. C 35°42, H 6°00, N 27°60%. 


Die Rohausbeute an Methylglyoxal-di-oxim belief sich, 
unter Hinzurechnung auch des Ertrages von den spiiteren Ex- 
traktionen, auf 0-87 g. Durch einmalige Umkristallisation wurden 
daraus 053g analysenreine Substanz gewonnen. Wie aus den 
Arbeiten von Neuberg und Kobel hervorgeht und auch fiir 
die Umsetzung mit Enzym von B. lactis aerogenes in der oben 
angekiindigten spiteren Mitteilung iiber die Bilanz niher dar- 
gelegt werden soll, wird das Ausgangsmaterial nur unvoll- 
kommen dephosphoryliert. Lediglich die dabei primar in Frei- 
heit gesetzte und abgebaute Menge Kohlenhydrat kommt als 
Muttersubstanz des Methylglyoxals in Betraciht. 

Es zeigt sich damit, daB auch die Di-oxim-methode an- 
nehmbare Resultate liefert. 

Hinzuzufiigen ist folgendes: Beim Umkristallisieren des 
rohen Di-oxims fallt die reine Verbindung nicht vollstaindig aus; 
ihren in Lésung gebliebenen Anteil kann man sehr weitgehend 
in Gehalt des inner-komplexen Nickelsalzes abscheiden. 
Diesem kommt die Formel Ni(C,H,O,N,), zu‘, und die Ana- 
lysen haben ergeben, da8 in ihm analysenreine Substanz vorlag. 


0°1160 g Substanz lieferten 0°0334 g NiO. 
NiC,H,,0,N,. Ber. 22°52% Ni. 
(260, 7). Gef. 22-62% Ni. 


Dabei ist zu bemerken, daB die Fallung des aus dem Gir- 
ansatz gewonnenen Methylglyoxal-di-oxims durch Nickelazetat 
(m-NiSo + 3 m-Na-azetat) in ganz typischer Weise erfolgt. 

Zunichst entsteht ein rot-violetter Niederschlag, der beim 
Erwirmen auf dem Wasserbade gelb-rot wird, infolge des Uber- 
ganges der Substanz in eine stabilere isomere Modifikation. 

Somit haben wir auf eine neue Weise und auf 
einem von dem bisherigen Vorgehenabweichen- 





7'L. Tschugajew, Chem. Centr. 1911, I, S. 871; G. Ponzio, Chem. Centr. 
1922, I, S. 256. 
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den Wegeden Beweiserbracht, da8 beider Spal- 
tung des Zuckers dureh das Bakterium laetis 
aerogenes Methylglyoxalinreichlicher Menge 
gebildet wird. Dieser Ketonaldehyd wird nicht durch ein 
Abfangmitte] fixiert, sondern lediglich durch Ausschaltung eines 
Erginzungsstoffes fiir die komplexe Zymase, des Kofermentes, 
vor der weiteren Umwandlung bewahrt. Von diesem Methylgly- 
oxal leiten sich bei Benutzung unvorbehandelter Erreger. die 
bekannten Zuckerspaltungsprodukte Milechsiiure, Essigsiiure und 
Athylalkohol ab, die in der Norm durch den Bazillus erzeugt 
werden. 
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Uber das System N.O,—HNO, 


Von 
Ernst Berl und H. H. Saenger 


Mitteilung aus dem Chemisch-technischen und Elektrochemischen Institut der 
Technischen Hochschule Darmstadt 


(Mit 15 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Oktober 1929) 


Salpetersiiureanhydrid N,O, ist verhiltnismaBig leicht zu- 
gainglich, entweder indem N,O, durch Ozon gema&B: N,O, + O, 
— N,O,-+ 0, oxydiert wird (Helbig, Atti R. Acad. dei Lincei 
Roma 72, I, S. 210) oder dadurch da&B man héchstkonzentrierte 
Salpetersiure, welche dureh die moderne Hochkonzentration 
verdiinnter Salpetersiure fast 100%ig anfallt (vgl. u. a. Berl 
und Samtleben, Z. ang. Chem. 35, 1922, S 201), mit Phosphor- 
siureanhydrid nach Berthelot entwissert und das gebildete 
N.O, bei verhaltnismaBig tiefen Temperaturen (30—35°) iiber- 
destilliert und in einer kalten Vorlage verdichtet. 

Es scheint, als ob durch die elektrischen Entladungen mit 
auBerordentlich hohen Frequenzen die Herstellung des Ozons bil- 
liger gestaltet werden k6énnte, als es bislang der Fall war. Die 
moderne Erzeugung von Phosphor in GroBéofen ermdglicht, 
Phosphorsiureanhydrid zu billigeren Preisen als ehedem herzu- 
stellen. Es ist daher zu erwarten, daB auch N,O, wesentlich 
billiger erzeugt werden kann, als es bislang der Fall gewesen ist. 

Es war nun von Interesse, die Kigenschaften von Lésungen 
von N.O, in 100%iger Salpetersiure genauer zu. studieren, da 
voraussichtlich mit derartigen iiberkonzentrierten Salpeter- 
siuren chemische Wirkungen erzielt werden kénnen, welche bis- 
her nicht erzielt worden sind. Uberdies wiirden unter Umstin- 
den derartige Systeme ein Interesse besitzen, weil ihre Trans- 
portkosten durch Vermeidung des Transportes von Wasser ge- 
ringer gehalten werden kénnen., 

In der Literatur fanden wir keine eingehenderen Angaben 
iiber die physikalischen Eigenschaften des Systems N.O,—HNO,,. 
In dem ,,Lehrbuech der anorganischen Chemie“ von K, A. H of- 
mann, 1924, S. 114, findet sich die Bemerkung, daB N,O, mit 
konzentriertester Salpeterséure ,,eine kristallisierbare Verbin- 
dung 2 NO,H + N,O,“ liefere. 


A. Darstellung der Ausgangsstoffe. 


Die 100%ige Salpetersiure wurde gewonnenu, indem durch 
rote, rauchende Salpetersiure der Firma M er ck bei 40° bis zum 
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Farbloswerden Luft hindurchgeleitet wurde. Diese farblose, ca. 
96%ige Saure, gemischt im Verhaltnis 1:3 mit konzentrierter 
reiner Schwefelsiure wurde der Vakuumdestillation in der von 
Berl und Samtleben (Z. ang. Chem. 35, 1922, S. 201) be- 
schriebenen Weise unterworfen. Es konnten so 60—70% der Aus- 
gangssiiure als 100%ige HNO, gewonnen werden. Die Siure 
wurde bei — 20° aufbewahrt. 


Das N.O, wurde nach Berthelot in der Arbeits- 
vorsechrift von Ru 8 und Pokorny '' dargestellt, in dem durch 
Vermischen der dureh Luftdurehleiten entnitrosierten, ca. 
96%igen Salpetersiiure mit P,O, Stickstoffpentoxyd ge- 
bildet und dies dann im Ozonstrom in eine mit fester Kohlen- 
siure gekiihite Vorlage bei 33—35° iibersublimiert wurde. 
Der einer Stahlflasche entnommene Sauerstoff passierte einen 
Stré6munrgsmesser, drei Waschflaschen mit KOH, KMnO, und 
H,SO,, drei hintereinander geschaltete Siemenssche Ozon- 
réhren (Spannung 8000 Volt), den Entwicklungskolben, ein 
Rohr mit P,O,, das U-férmig ausgebildete AuffanggefiB — 
dessen einer Schenkel einen Durchmesser von 33 mm, der andere 
einen von 8 mm hatte — wieder ein Rohr mit P.O, und dann ein 
erhitztes, schwer schmelzbares Rohr; letztere Vorrichtung diente ° 
zur Zersetzung des iiberschiissigen Ozons in Sauerstoff. Es wurde 
mit einer Strémungsgeschwindigkeit von ca. 107 O,-Stunde ge- 
arbeitet, da hierbei die Ausbildung der Kristalle und auch die 
Stromausbeute der Ozonlage am giinstigsten sind. Da die radial 
nech innen wachsenden Kristalle des Stickstoffpentoxyds sehr 
fest an der Glaswand haften, ist es notwendig, sie von Zeit zu 
Zeit mit einem Glasstab loszustoBen, um am Schlu8B der Her- 
stellung sie leicht und ohne zu lange Beriihrung mit der AuBen- 
luft ausbringen zu koénnen. Ist die Strémungsgeschwindigkeit 
des Sauerstoffes gréBer als 15/ pro Stunde, so bilden sich die 
N.O,-Kristalle nicht mehr in langen Nadeln, sondern in Knollen 
aus, die so fest an der Glaswand haften, daB sie kaum noch dureh 
einen Glasstab losgestoBen werden kénnen. Zur Erzielung einer 
besseren Ausbeute wurde spater noch einmal oder zweimal P,O, 
zu der — natiirlich vorher durch His-Kochsalz-Kaltemischung 
abgekiihlten — zaihen Masse im Entwicklungskolben unter Um- 
riihren zugegeben, z. B. bei der Anwendung von 200g Salpeter- 
Siure, wenn ca. 20g N.O, iibergegangen waren; mehr als 40 bis 
0g lieBen sich jedoch nicht gewinnen, man miibte denn die 
Sublimation im Ozonstrom mehrere Tage fortsetzen. Das frisch 
dargestellte N,O;, wurde nur dann mit der 100%igen HNO, zu- 
sammengebracht, wenn es vollkommen farblos war, andernfalls 
wurde es dureh Sublimation im QOzonstrom gereinigt. 


In der folgenden Tabelle sind die Werte fiir freies N.O.,, 
welche iiber HNO, hinausgehen, enthalten. 





1 Monatsh. Chem. 34, 1913, S. 1051, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 122, 
1913, S. 1051. ; 
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Tabelle 1. 
| Gefunden Enthilt Proz. Gefunden Enthialt P Gefunden Ent 
_ d. Titra- eT a. Titra. | ee a. Titra- | conor 
tion ; tion tion 
Proz. N,O; HNO; | N30; || proz, N,0, HNO; | N30s |! proz, N,0; HNO, | N,O; 
ja peceseecn 
| 95-71. | 100 | — | 90-71 | 65 | 35 || 95-71 | 30 | 70 
| 86°42 95 
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87°13 90 10 92°14 55 45 97°14 | 20 80 














| 
| 
5 91-42 60 40 | 96°43 | 25 75 
| 
| 

















87°85 | 85 | 15 | 92°85 | 50 | 50 | 97°86 | 15 | 85 
88-56 | 80 | 20 | 93°57 | 45 | 55 || 98°57 | 10 | 90 
89°28 | 75 | 25 | 94-28 | 40 | 60 | 99-299 | 5 | 95 
89°99 | 70 | 30 | 95-00 35 | 65 | 100-00 | 


0 | 100 


B. Herstellung der Lésungen von N,O, in Salpetersiure. 


Unter méglichster Vermeidung des Zutrittes von Luft- 
feuchtigkeit wurde das N.O, in kleineren Mengen allméhlich zu 
der auf ca. — 20° abgekiihlten 100%igen HNO, gegeben und 
durch Schiitteln bei verschlossener Flaseche fiir Lésung gesorgt. 
Die Loésung geht im Anfang verhadltnismiBig schnell vor sich; 
es tritt kaum eine Gelbfarbung ein. Erst bei Gehalten oberhalb 
88% Gesamt-N,O, macht sich die Gelbfirbung durch den Zerfall 
von N,O, zu N,O, bemerkbar, verstarkt sich oberhalb 89% Gesamt- 
N,O, und wird betriachtlich bei 90% Gesamt-N,O,. Oberhalb 90% 
N.O, (830% freiem N.O,) tritt keine Lésung mehr ein, auch bei 
langem Schiitteln des Bodenkérpers mit der Lésung nicht; die 
Lésung ist also bei 90% Gesamt-N,O, (30% freiem N,O,) mit 
diesem gesittigt. Die Léslichkeit der Kristalle erfolgt um so 
rascher, je kleiner sie sind. Die Gelbfairbung erreicht bei den 
konzentriertesten Lésungen wohl eine tief weingelbe Ténung, 
doch ist sie bei 89-98% Gesamt-N,O, nur durch 0:09% und bei 
90:10% Gesamt-N,O, durch 0-:33% N.O, bedingt. Hebt man diese 
Lésungen bei Zimmertemperatur auf, so nimmt mit steigendem 
Alter der Lésung die Gelbfirbung bzw. der Nitrosegehalt zu. Will 
man die Lésung des N,O, in HNO, dadurch herbeifiihren, daB 
man die abgekiihlte HNO, zu den N,O,-Kristallen gibt, so ent- 
stehen Lésungen, die einen wesentlich héheren Gehalt an Zer- 
setzungsprodukten enthalten; dies liegt wohl daran, daB die 
Lésung exotherm verliuft und infolge lokaler Erwiairmungen, 
die besonders stark bei den Kristallen auftreten, welche fest an 
der Wandung haften, eine stirkere Zersetzung eintritt als bei 
dem anderen Mischungsverfahren. Fiir diese Erklairung sprechen 
auch die bei dieser Art der Auflésung aufsteigenden vielen 
kleinen Gasblischen, herriihrend von dem bei der Zersetzung 
von N,O; zu N,O, gebildeten Sauerstoff. 


Die Lésungen wurden zwecks Vermeidung von Zersetzung 
bei Eis-Kochsalz-Kiihlung (durehsehnittlich — 15°) aufgehoben 
und nur die fiir die jeweilige Untersuchung zu entnehmende 
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Menge kurz vor der Ausfiihrung des Versuches auf die nétige 
Temperatur gebracht. Wahrend die Lésungen unterhalb 88-9% 
Gesamt-N.O, bei Zimmertemperatur sich noch nicht allzu 
schnell veranderten, zeigten die iiber 889% Gesamt-N,O, 
meistens schon bei 15° eine Entwicklung von Blaschen (Sauer- 
stoff), die mit steigender Konzentration zunahin. 


Die so bereiteten Lésungen wurden folgenden Untersuchun- 
gen unterworfen: 


C. Eigenschaften der Lésungen. 


1Ermittlung der chemischen Zusammen- 
setzung. 


Der Gehalt an HNO, bzw. N.O, wurde festgestellt, indem 
2—3 g der Siure, abgewogen in einer Saéurepipette nach Ber! 
(Chem. Ztg. 34, 1910, S. 428) nach Verdiinnung mit kaltem Wasser 
in einem mit Glasstépsel versehenen Erlenmeyer-Kolben mit 
nil NaOH unter Anwendung von Methylorange als Indikator 
titriert wurden. Der Gehalt an N,O, wurde nach Volhard 
(Raschig, Z. ang. Chem. /8, 1905, 8.1286) an 10—15g Saure 
dureh Zugabe der wisserigen Auflésung zu 2/10 KMnO,-Lésung 
und Zuriicktitrieren des iiberschiissigen Permanganates nach 
Zugabe von Judkalium mit 7/10 Na.S,O,-Lésung ermittelt. 


2, Spezifisches Gewicht. 


Das spezifische Gewicht wurde in einem enghalsigen, mit 
Marke und Glasstépsel versehenen Flaschenpyknometer mit 
10cm’ bei 15-0° bestimmt. Das Pyknometer war mit destillier- 
tem Wasser geeicht. 


Tabelle 2. 


x ne 
d a % N,O,; % NO, 
1°530 85°98 — 
1°553 87°05 — 
1°571 87°60 —- 
1°572 87°64 0° 003 
1°582 87°93 — 
1°588 88°04 0°02 
1°593 88°17 0°03 
1°595 88° 22 0°03 
1°605 88°44 0-02 
1°612 88°65 0:01 
1-630 89°24 0°03 
1-643 89°98 0-09 
1°645 90°10 0 33 
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Bei der graphischen Darstellung sind die spezifischen Ge- 
wichte der Sauren mit 85—85-:71% Gesamt-N,O, der Arbeit von 
Lunge und Rey (Z. ang. Chem. 4, 1891, S. 165) entnommen. 
Wie Fig. 1 zeigt, nimmt das spezifische Gewicht der Siuren mit 
wachsendem Gehalt an N,O; zu. Die Kurve zeigt einen Wende- 
punkt in der Gegend von 88-9% N,O.. 

Das spezifische Gewicht der N,O.-Kristalle wurde ebenfalls 
ermittelt. Die Bestimmung geschah nach der Verdringungs- 
methode. Da N.O; mehr oder minder stark mit fast allen bei 
niedriger Temperatur noch fliissigen Stoffen reagiert bzw. sich 
in ihnen lést, wurde als Verdringungsfliissigkeit eine ge- 
sittigte Auflésung von N.O, in HNO, benutzt, deren spezifisches 
Gewicht vorher und nachher ermittelt wurde, um fiir die Kon- 
stanz der Sattigung eine Gewihr zu haben. Das hiefiir bendtigte 
Pyknometer von 20cm* Rauminhalt hatte die Form des im 
Handbuch von Ostwald-Luther, 1925, Fig. 121, abgebil- 
deten GefiBes. In das trockene, mit fester Kohlensdure gekiihlte 
Pyknometer wurden die N,O,-Kristalle (7—9g) schnell hinein- 
gegeben, auf mg genau gewogen, wobei das sich mit H,O be- 
schlagende Pyknometer mehrmals abgewischt wurde. Hierauf 
wurde die gesadttigte, auf —20° abgekiihlte Siure zugegeben, 
dureh Riihren mit einem diinnen Glasstibehen die Luft entfernt 
und nach Aufsetzen des Verschlusses.schnell gewogen, wobei 
wieder fiir Entfernung der Wasserhaut Sorge getragen wurde. 
Nach beendeter Wagung ist die Temperatur auf — 5° bis héch- 
stens 0° gestiegen. Es wurden fiinf verschiedene Bestimmungen 
ausgefiihrt, deren Mittel den Wert 2-05 ergaben. : 


3 Elektrische Leitfaihigkeit. 


Die elektrische Leitfihigkeit wurde nach Kohlrausch 
(Z. phys. Chem. 2, 1888, S. 561) mit Wheatstonescher Briicke 
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und Wechselstrom bestimmt. Das Widerstandsgefi8 hatte die 
Form einer U-Roéhre; die kreisrunden Platinelektroden von 
lcm Durehmesser waren in den Glasschliffen eingeschmolzen, 
mit denen das U-Rohr verschlossen wurde; an den Glasschliffen 
angebrachte Marken sorgten fiir die unverdinderliche gegen- 
seitige Lage der Elektroden. Die Kapazitiit des Widerstands- 
gefaBes wurde mit n/1 KCl bestimmt. Die Messungen wurden 
bei 18-0° vorgenommen. Wie die Werte der Tabelle 3 und der 
Fig. 2 zeigen, steigt die elektrische Leitfahigkeit bei 100% iger 
HNO, = 85:71% N.O, zunichst an, erreicht ein Maximum, um 
dann wieder zu fallen. Das Maximum liegt bei 88-88% N.,O,. Dies 
entspricht einer Zusammensetzung gemaéB: N.O,.6 HNO.. 


Tabelle 3. 
~ 10-4 % NO, % NO, x 10-4 % N,O, % N,O, 
599 85°98 1483 88°44 0-02 
673 86°14 — 1491 88°61 0°03 
1100 86°89 — 1475 89°19 0°03 
1254 87°19 < 0°01 1470 89°24 0°03 
1376 87°48 < 0°01 1376 89°67 0-02 
1400 87°60 <0°01 1333 89-98 0°09 
1460 88 - 06 0°03 1326 90°10 0°33 


Liektrische leitfahigkeit 210° bei 18°C. 
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Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 
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Die Werte unter 85:-7% N.O, sind den Tabellen von Lan- 
dolt-Bérnstein-Roth entnommen. 


4. Dampfdruek. 


Fiir die Bestimmung des Dampfdruckes erwies sich die 
Glasfedermanometer-Methode als am geeignetsten. Wir arbeiteten 
mit einem Glasmanometer nach Scheffer und Treub (Z. 
phys. Chem. 8/7, 1913, S. 308), das uns in liebenswiirdiger Weise 
vom Werk Oppau der I. G. Farbenindustrie A.-G. 
zur Verfiigung gestellt wurde, wofiir wir auch an dieser Stelle 
danken. Wie Scheffer und Treub arbeiteten auch wir 
nach der Auskompensierungsmethode. Die Bewegungen der 
Nadel des Glasfedermanometers wurden mit einem Ablese- 
mikroskop verfolgt, wobei eine Genauigkeit von 0-2—0-1 mm 
Hg-Saule erzielt wurde. Zur Druckablesung diente eine in mm 
eingeteilte Spiegelglasskala. Zur besseren Regulierung der Luift- 
zufiihrung wihrend der Bestimmung war die kleine Glas- 
kugel v als Vorvolumen angebracht (s. Fig. 3). Die Fein- 
einstellung des Druckes geschah in der iiblichen Weise durch 
Verinderung des Volumens mit der in Fig. 3 auf der rechten 
Seite dargestellten Vorrichtung. Die mit den Siuredimpfen in 
Beriihrung kommenden Schliffe waren nur im unteren Drittel 
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mit Ramsayfett eingeschmiert, das mittlere Drittel war mit 
konzentrierter Phosphorsiure befeuchtet, das obere Drittel war 
trocken. Diese Art der Abdichtung geniigte stets. Eine Reaktion 
zwischen Sauredaimpfen und Dichtungsmaterial konnte nicht statt- 
finden, wodurch die die wirklichen Verhiltnisse verschleiernden 
Nebenreaktionen ausgeschlossen waren. Die Saure wurde in ge- 
kiihltem Zustande (— 20°) durch einen kleinen, langen Trichter 
durch 6 in a eingegeben, b verschlossen und bei geéffnetem 
Hahn d mit fliissiger Luft ausgefroren und dann die Ap- 
paratur bei gedffneten Hihnen d und e mit einer Queck- 
silberdiffusionspumpe evakuiert. War geniigend evakuiert, 
so wurde auf die Dichtigkeit der Apparatur bei geschlosse- 
nen Hiahnen d und e gepriift und dann die Substanz dureh 
schmelzendes Eis bei 0-0° aufgeschmolzen. Waren Luft- 
blasen in der Lésung, so wurde nochmals ausgefroren und 
wieder evakuiert. Hierauf wurde die Dampfdruckbestimmung 
vorgenommen. Das Dampfdruckgefai8B tauchte in einen Thermo- 
staten. Die Dampfdrucke wurden von 0-0—40-0° in Intervallen 
von 5:0° bestimmt. Bei den Siuren mit mehr als 89:°9% Gesamt- 
N.O, scheint eine VolumenvergréBerung beim Ausfrieren 
stattzufinden, da beim Ausfrieren dieser Siiuren zweimal das 
GefaB a zersprang. Daher wurde die Siure vorher mit Alkohol- 
Kohlensiureschnee-Kiltemischung auf ungefihr — 40° bis — 50° 
abgekiihIlt — diese Siuren lassen sich sehr gut unterkiihlen — 
und dann erst bei geringem Bewegen der Fliissigkeit das Aus- 
frieren mit fliissiger Luft vorgenommen. Die bei den Dampf- 
druckbestimmungen angewandten Temperaturen hatten keinen 
EKinfluB auf die Elastizitit der Glasfeder, denn diese zeigte am 
Ende eines jeden Versuches die gleiche Nullstellung wie am An- 
fang. Da bei fast allen Sduren schon oberhalb 25° (bei denen mit 
weniger als 87% Gesamt-N,O, oberhalb 30°, bei denen mit mehr 
als 89% schon bei 20°) eine merkliche Zersetzung stattfindet, ist 
fiir diese Temperaturgebiete eigentlich eine genaue Druck- 
angabe nicht angebracht. Wenn wir fiir einige Saiuren dennoch 
diese Werte angeben, so geschieht es nur, um von der GréBen- 
ordnung des Dampfdruckes bei diesen Werten Kenntnis zu 
geben (s. Tabelle 4). 


Tabelle 4. 

“te 85°93 % 87°64 %  88°81%  89:24%  89°67% 90°10 % 
0-0 15-3 ae 18°5 29-9 34-8 50:0 
5-0 21°7 24+2 26 +2 34°3 49°8 72°0 

10-0 28-4 31°8 36°8 47*4 71:0 108-8 
i5 0 38-3 41°4 51:8 67:2 102-0 157-0 

20-0 51-2 55-5 73-0 96:0 156°7 241-0 

25-0 64:3 75-0 103-0 142-0 296 -() 3230 

30-0 77°3 99-8 178-4 913°7 429°7 464°0 

35-0 95°5 «138-0 265°8 ei im 692-0 

40°0 1201 1970 sf i. wd de 


66* 
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Tabelle 5. Tabelle 6. : 
Dampfdruck bei 0°0°. Dampfdruck bei 5°0°. 
Pmm % N,0; % N,0, Pmm % N,0,; % N,0, 
15°3 85°93 0°01 21°7 85°93 <—0°01 
7° 87°44 0°01 24°2 88 +22 0°01 
17°9 88°22 0°01 26°2 88°61 0°01 
18°1 88°61 0°01 34°3 89°19 0°03 
18°5 88°81 0°01 49°8 89°67 0°02 
22 °9 89°24 0°03 72°0 90°10 0°33 
42°6 89°98 0°09 
50:0 90°10 0°33 
Tabelle 7. Tabelle 8, 
Dampfdruck bei 10-0". Dampfdruck bei 15-0°. 
Pmm % N,0; % NiO, Pmm % N,O, % N,O, 
28°4 85°93 =—«< 0°01 38°3 85°93 <|<—0°'01 
29°2 87°44 0°01 39°3 86°89 0°01 
31°8 88°22 0°01 41°4 87°64. < 0°01 
33°5 88°44 0°02 45°1 88°22 0°02 
36°8 88°65 0:02 47°2 88°44 0°01 
71°0 89° 67 0°02 51°8 88°81 0°03 
87°3 89°98 0-09 67°2 89°24 0°03 
103°8 90°10 0°33 102°0 89°67 0°02 
157-0 90°10 0°33 
Tabelle 9. Tabelle 10. 
Dampfdruck bei 20°0°. Dampfdruck bei 25-0". 
Pmm % N,0, % N,O, Pmm % N,0, % N,0, 
51°2 85°93 < 0°01 64°3 85°98 < 0°01 
555 87°05 <0°01 71°0 87°05 0°01 
64°4 88°22 0°01 75°0 87°64 0°01 
73°0 88°81 0°01 79°8 88 * 22 0°01 
96°0 89°24 0°03 103°0 88°81 0°01 
156°7 89°67 0°02 142-0 89°24 0°03 
241°0 90°10 0°33 226°0 89°67 0°02 
323-0 90°10 0°33 


Die graphische Darstellung der Dampfdrucke als Funk- 
tion des Prozentgehaltes an N,O, bei den Temperaturen 0-0°, 5-0°, 
10-0°, 15:0°, 20-0° und 25-0° zeigt, daB bei 889% Gesamt-N,O. ; 
die Zunahme des Dampfdruckes eine wesentliche Steigerung i 
erfihrt, die dann bei ca. 90% Gesamt-N.O, sich stark jener des 
reinen N,O,; nihert (s. hiezu Daniels und Bright, Journ. 
Amer. Chem. Soe. 42, 1920, S. 1131). 


Der Dampfdruck von 100%iger Salpetersiure wurde von 
uns erneut bestimmt, da die von Sprésser und Taylor 
(Journ. Amer. Chem. Soe. 43, 1921, S. 1872) nach der dynamischen 
Methode gefundenen Werte uns nach den von uns fiir das 
System N.OCO.,—HNO, gefundenen Dampfdruckwerten als zu 
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niedrig erschienen. Tatsichlich fanden wir auch andere Werte 
als jene Forscher, die wir hier folgen lassen. 
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Fig. 4. 


Tabelle 11. 
Dampfdruck von 100 %iger HNQ,. 


‘ : Werte von 
Temperatur ; pe Pe — Sprésser & Taylor 
Pmm 
Q- 0° 14°0 11 
5*0° 19°6 15 
10°0° 26°5 22 
15°0° 35°5 30 
20°0° 47°3 42 
25° 0° 61°0 57 


30° 0° 77°4 77 
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5. Siedepunkt. 


Bekanntlich zersetzt sich 100%ige Salpetersaiure schon ober- 
halb 40° merklich unter Bildung von N,O,. Bei den Siuren mit 
mehr als 85-70% Gesamt-N.O,; ist diese Zersetzung noch aus- 
gepragter, so da8 die genaue Ermittlung des Siedepunktes auf 
Sechwierigkeiten st6Bt. Da der Normalsiedepunkt die Tempera- 
tur darstellt, bei der der Dampfdruck 760 mm betrigt, wurde 

der Siedepunkt im Anschlu8 an die Dampfdruckbestimmungen 
ermittelt, indem die Siiure in dem am Glasmanometer ange- 
brachten GefaéB so lange erwirmt wurde, bis der Druck 760 mm 
erreicht war. Die gefundenen Werte sind in Fig. 5 und Tabelle 12 
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Tabelle 12. 
Siedepunkte. 
Siede- . Siede- “— , 
temperatur % N40; % NO, temperatur % N,O; % 0, ; 
65° 87°05 <= 0°01 48 °5° 88°81 0°01 ; 
63° 87°44 < 0°01 45°5° 89°19 0°03 
60°5° Ue ¢ a 0-01 44°5° 89°24 0-03 
55 °5° 88 *22 0°03 37 °5° 89°67 0°02 
52 °5° 88°44 0-02 35 °5° 
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der Lésungswirme wurde ein einfaches Kalorimeter verwandt, 
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6. Gefrierpunkt. 


Der Gefrierpunkt der Lésungen wurde festgestellt, indem 
ca. 10g der Saure in einem mit Glasstopfen versehenen Reagenz- 
gias in einem Kiltebad von Alkohol und Kohienséureschnee auf 
etwa —40° oder tiefer, je nach der N.,O,-Konzentration, ab- 
gekiihlt wurden und dann dureh Riihren der Lisung mit einem 
Pentanthermometer fiir gleichmaBige Abkiihlung und durch 
Reiben fiir rechtzeitiges Auskristallisieren gesorgt wurde. Ks 
wurde abermals, sowohl an derselben wie an zwei oder drei 
anderen Proben festgestellt, bei welecher Temperatur die Lésung 
gefriert und schmilzt. Wahrend die Lésungen bis 889% Ge- 
samt-N.O, verhaltnismabig leicht : uszukristallisieren waren, 
machte sich bei den Lésungen mit mehr als 88:9% Gesamt-N.O, 
eine starke Verzégerung des Auskristallisierens bemerkbar, die 
bequem eine Unterkiihlung um — 30° bis — 40° erméglichte. Im 
Gegensatz zu den Séiuren mit weniger als 88:°9% Gesamt-N.O, 
waren diese Lésungen bei tieferen Temperaturen sehr viskos. 
Auch die AuBere Beschaffenheit der Kristalle unterschied sich: 
die Siuren mit weniger als 88-°9% Gesamt-N.O, schieden wesent- 
lich grébere Kristalle ab als die mit mehr als 88-9% Gesamt- 
N.O,;. Wie die Werte der Tabelle 13 und der Verlauf der Kurve 
in Fig. 6 deutlich zeigen, liegt bei 88:°9% Gesamt-N,O, ein Mini- 
mum vor, das einer Zusammensetzung: N.O,.6 HNO, ent- 
spricht. Den Gefrierpunkt des Stoffes dieser Zusammensetzung 
haben wir nicht bestimmt, doch gestatten die gefundenen Werte 
hier die Interpolation vorzunehmen. 


Tabelle 13. 

Gefrierpunkte. 
% N,O, % NiO, 
— 43° 86°89 < 0°01 
— 46° 87°44 < 0°01 
— 48° 87°64 < 0°01 
— 53°5° 88-06 0°03 
— 54°5° 88°17 0°03 
— 57° 88°44 0-02 
—. 61° 88°60 0°03 
— 62° 88°65 0°03 
— 69° 89°03 0°03 
— 68° 89°08 0-03 
— 36° 89°51 0°02 
— 45° 89°98 0°09 
— 420 90°10 0°33 


7. Spezifische Wiarme. 


Fiir die Bestimmungen der spezifischen Wirme wie auch 
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das aus einem stabilen GlasgefaB (d = 14 cm, h = 16 cm) bestand, 
das in einer runden WeiBSblechbiichse (d = 17cm) auf ca. 5cm 
hohen Korken ruhte. Die WeiBblechbiichse war am Boden und 
an den Wandungen mit einer 15 mm starken Filzschicht umgeben 
und am oberen Rand gegen das GlasgefiB dureh Filz ab- 


ee eae 
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Fig. 6. 


gedichtet. Das Glasgefai8B enthielt bei alien Messungen 700 cm’ 
Wasser. Zur Temperaturablesung wurde ein Beckmann- 
Thermometer — benutzt. Die Durechmischung des Kalori- 
meterinhaltes wurde dureh einen mit der Hand auf- und 
abwirts bewegten Riihrer aus Glas bewerkstelligt. Die zur 
Untersuchung kommenden Siuren wurden in ampullenférmige 
GefiBe in Mengen von 30—40g eingeschlossen, in schmelzen- 
dem Eis auf 0-0° abgekiihlt und dann in das Kalorimetergefab 
gebracht. Wie iiblich gliederte sich die Bestimmung in Vor-, 
Elaupt- und Naehversuch. Die spezifische Wairme wurde nach 
der bekannten Formel bestimmt. Die 'Temperaturerniedrigung 
betrug durehsehnittlich 0-4—0-5°. Die Tabelle 14 enthalt die ge- 
fundenen Werte, Fig. 7 die zugehérige graphische Darstellung. 


Tabelle 14. 


Spezifische Warme c % N,O; 
0-409 85°71 
0-390 86°71 
0-387 86°89 


0° 382 87°77 
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Spezifische Warme c % N,O, 
0°385 88°06 
0° 389 88+ 44 
()* 392 88°66 
(0)* 407 89°03 
0-415 89°24 
)°419 89°51 
0-422 89-98 
c 
O43 
G42 
447 
040 
O39 
038 
G37 
036 : 
86 87 88 oe 
% N,0;—> 
Fig. 7. 


Spezifische Wirme. 


8 Lésungswarme. 


Als Kalorimeter diente das unter 7 beschriebene Gefaib. Die 
Siure wurde in Glaskiigelehen von 22 mm Durehmesser mit 
einem kleinen, langen trichterchen eingefiillt und mit ca. 2 cm 
langen Kapillaren beiderseits abgeschmolzen. Es kamen 
durchschnittlich 10g zur Auflésung. Die Lésung des Kugel- 
inhaltes wurde durch ZerstoBen der Kugel mit einem unten ver- 
breiterten Glasstab bewirkt. Dieser Glasstab stand wihrend der 
ganzen Bestimmung im Kalorimetergefa8 und war natiirlich 
im Wasserwert einbegriffen. Die Glaskugel mu nahezu voll- 
stindig gefiillt sein, damit bei ihrer Zertriimmerung dureh die 
schnell aufsteigenden Luftblasen keine Siuretrépfchen aus dem 
Kalorimetergefa8B hinausgeschleudert werden. 

Die Berechnung und Ausfiihrung geschah in der iiblichen 
Weise. Wie die Werte der Tabelle 15 und der Fig. 8 zeigen, 
nimmt die Lésungswairme mit steigendem Gehalt an N,O, 
linear zu. 


Tabelle 15. 


cal % N,O, % N,O, cal % N,O; % NO, 
125°27 86°71 < 0°01 135-20 89-03 0°03 
126°10 86°89 < 0°01 137°36 89°51 0-02 
128°60 87°48 < 0°01 138 * 26 89-98 0-09 
129°96 88-02 0°03 140°75 90°28 0-08 


132°47 88°65 0-01 
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9 Korrosionsversueche. 


Die Werkstofffrage ist fiir Herstellung und Verwendung 
solecher Lésungen von N,O, in HNO, von sehr groBer Wichtig- 
keit. Wir untersuchten, wie sich diese Sduren gegen Schmiede- 
eisen, GuBeisen ohne GuBhaut, GuBeisen mit GuBhaut und V2A- 
Stahl verhalten. Es wurden 10 cm* Siure zu jedem Probestiick 
gegeben und in mit Glasstépseln versehlossenen GefiBen sechs 
Tage bei Zimmertemperatur auf die Probestiicke einwirken 
gelassen. Die Probestiicke wurden vor Zugabe der Siure durch 
Abreiben mit Alkohol von Fett und sonstigen Verunreini- 
gungen befreit, im Trockensehrank beil10° mindestens eine Stunde 
getrocknet, im Exsikkator erkalten gelassen und gewogen. Nach 
Ablauf von 6 X 24Stunden wurden die Saéuren von den Probe- 
stiicken abgegossen, diese mit Wasser wihrend einiger Mi- 
nuten griindlich abgespiilt, durch einen Leinenlappen oberflach- 
lich getrocknet, mit einem gut mit Alkohol befeuchteten Leinen- 
lappen abgetupft, wieder mit einem Leinenlappen oberflaichlich 
getrocknet, im Trockenschrank mindestens-eine Stunde bei 110° 
gehalten, im Exsikkator erkalten gelassen und gewogen. Der 
rewichtsverlust wurde in Beziehung zu dem urspriinglichen 
Gewicht und zu der urspriinglichen Oberfliche des Probestiickes 
gebracht. Um ein Bild von der Veranderung der Saéuren nach 
ihrer sechstigigen Einwirkung auf die Probestiicke bekommen 
zu kénnen, wurde ein Teil der Saéure mit 2/10 KMnO,-Lésung 
titriert. Hiebei zeigte sich, daB der KMnO,-Verbrauch auBer- 
ordentlich stark zunimmt, u. zw. am wenigsten stark beim 
Schmiedeeisen, arm stirksten bei den GuBeisenproben. Der groBe 
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Uber das System N:Os;—HNOs 1051 


KMnO,-Verbrauch ist in erster Linie auf die weitgehende Um- 
wandlung des N.O, in N,O, zuriickzufiihren, daneben natiirlich 
auch auf die durch den Korrosionsproze8 entstandenen Metall- 
verbindungen. 


a) Verhalten gegen Schmiede- 
elisen. 


Die verwendeten prismatischen Probe- 
stiicke hatten die Abmessungen 4 X< 10 X 
xX 25mm, also eine Oberfliche von 7-8 cm’, 
ihr Gewicht betrug im Durchschnitt 7-7 g. 
Die Stiicke waren aus blankgewalztem 
Bandeisen geschnitten. Die Zusammen- 
setzung des Materials war: 


C =— 00-15%, 
Si0, = 007%, 
Mn — 0-06%, 
P — 0-08%, 
S— 0-05%. 


Die ehemals blanken Stiicke waren 
nach der sechstagigen Einwirkung der 
Saure vollig aufgerauht unter deutlich 
sichtbarer Volumenverminderung (s. Fig.9). 





Fig. 9. Korrodiertes 
Schmiedeeisen. 3 fache 
VergréBerung. Tabelle 16 


Korrosion von Schmiedeeisen. 


« ¥ Gesamt- i . , , Jelg Saure 

me NO, Gewichtsverlust a veer os n/10 KMnO, 
85°93 0°827 10°78 0-106 — 

87°05 1°016 13°14 0-130 13°8 
88°17 1°316 16°99 0-169 20°7 
89°19 1°290 16°37 0-164 25°3 
89°67 1°394 17°96 0-175 25°4 


Ein Blick auf die Werte der Tabelle 16 zeigt, daB mit 
steigendem Gehalt an N,O, die Korrosion zunimmt, ebenso auch 
die Anzah] der von 1g Séure verbrauchten cm*® n/10 KMnO,- 
Lésung. 

Bei einer Einwirkung einer Saure mit 86-89% Gesamt-N,O, 
wihrend 36 Tagen konnte ein Gewichtsverlust von 24-94% fest- 
gestellt werden, was deutlich zeigt, daB die Korrosion bei dem 
Schmiedeeisen auBerordentlich stark ist. 


b) Verhalten gegen GuBeisen ohne GuBhaut. 


Es gelangten zylindrische Probestiicke (h = 25 mm, Durech- 
messer = 10 mm, Fliiche = 9-4 cm”), die aus guBeisernen Staben 
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durch Abdrehen und Abschneiden hergestellt waren, zur Ver- 
wendung. Ihr Gewicht betrug im Durchschnitt 14g. Die Zu- 
sammensetzung war: 


C = 360%, 
Mn — 0-49%, 
Si — 012%, 
S — 012%, 
P= 0-61%. 


Auch bei dem GuBeisen ohne GuBhaut war die Korrosion 
verhiltnismaBig stark. Die Probestiicke zeigten nach dem Her- 
ausnehmen aus der Saure eine glatte, hie und da rissige Schicht, 
die zum groBen Teil aus abgeschiedenem Kohlenstoff (Graphit) 
bestand und durchschnittlich 0-2g wog. Diese Schicht konnte 
dureh Abreiben mit einem Leinenlappen oder durch Abschaben 
mit dem Messer sehr leicht entfernt werden, worauf dann das 
blanke GuBeisen ersechien (s. hierzu Fig. 10—12). 





Gubeisen ohne Gubhaut vor der Korrosion. 4*5fach vergréfert. 





Fig. 11. Fig. 12. 
GuBeisen ohne GuBhaut, korrodiert. GuBeisen ohne GuBhaut, korrodiert. 
Die Schicht ist noch vorhanden. Die Schicht ist entfernt. 


4°5fache Vergréferung. 4‘5fache Vergréferung. 
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In der folgenden Tabelle 17 ist bei der Angabe des Gewichts- 
verlustes in g, Prozenten oder je cm? unter a) das korrodierte 
Stiick mit der hauptsichlich aus Graphit bestehenden Schicht 
gewogen, wihrend unter b) das Gewicht des blank geriebenen 
Probestiickes angegeben ist. Wo nur ein Wert vorhanden ist, 
bezieht sich dieser auf blank geriebene Stiicke. 


Tabelle i7. 
Korrosion von GuBbeisen ohne Gubhaut. 


ie Gesamtverlust ie , Verlustjecm? je 1g Saure 
o NAO, ing a a ing em? n/10 KMnO, 
85-93 1-209 8-24 0-128 a 
87:05 1°466 10°16 0-156 30°5 
87°64 1-494 10°38 0-159 43-5 
87°77 1:488 10°67 0-158 aie 
hie a) 1°553 a)10°94 = * a) 0-165 = 

cs ibgie b)1°811 b) 12°76 b) 0° 183 ae 

ane a) 1°477 a) 10°62. a) 0° 157 * 
88°22 b)1°724 b)12°40 ——-) 0-188 =s 
89°19 1-625 11°12 +172 AT+4 

na a) 1-644 a)11*27  ~— a) 0°174 ph 

89°67 b) 1-898 b)13-01 ——-»b) 0-201 42°30 
89-98 1°589 10°43 0-165 47+1 


Die Korrosionsversuche an GuBeisen ohne GuBhaut zeigen, 
daB Ahnlich wie beim Schmiedeeisen die Korrosion mit steigen- 
dem N,O.-Gehalt der Séuren zunimmt, ebenso der Ver- 
brauch von n/10 KMnO, fiir 1g Siure. Der KMnO,-Verbrauch 
ist gegeniiber Schmiedeeisen ungefahr doppelt so groB. Die Siure 
ist nach stattgefundener Korrosion tief dunkelbraun gefirbt. 
Es verdient erwahnt zu werden, da8 unmittelbar nach Zugabe 
der Siure zu den Probestiicken aus GuBeisen ohne GuBhaut 
eine Braunfairbung der Lésung eintritt und bereits nach 5 Mi- 
nuten eine betrichtliche Temperatursteigerung einsetzt, wih- 
rend bei den Korrosionsversuchen an den anderen Material- 
proben die. Braunfirbung nicht so schnell und die Temperatur- 
erhéhung wesentlich spiter und bei weitem nicht in dem MaBe 
wie bei dem GuBeisen ohne GuBhaut stattfindet. 


e) Verhalten gegen GuBeisen mit GuBhaut. 


Da sich bei vielen Korrosionserscheinungen des GuBeisens 
gezeigt hat, daB der GuBhaut hiebei eine besondere Rolle zufallt, 
wurden. auch Korrosionsversuche an Gufeisenstiicken gemacht, 
die ihre GuBhaut noch besaBen. Die Zusammensetzung der ver- 
wendeten Probestiicke war die gleiche wie die beim GuBeisen 
ohneGuBhaut. Die Probestiicke waren zylindrisch, die Abmessun- 
gen waren im Durchsechnitt h = 39 mm und d = 12-5mm; die 
Flache betrug 18 cm’, das Gewicht ungefahr 30g. An der einen 
ebenen Flache des GuBeisenzylinders war die GuBhaut nicht 
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vorhanden. Das Probestiick wurde in die Saure bis kurz unter- 
halb der verletzten GuBhaut getaucht. Durch die sechstigige Ein- 
wirkung der Sauren bildete sich ebenfalls eine hauptsichlich aus 
. Graphit bestehende, leicht zu 


% N,0; 
85°93 
87°05 
87°48 
87°77 
88°17 


88°22 
88-44 
88 - 66 
88°81 
89-19 
89-67 


89°98 
90-10 





Fig. 13. 

GuBeisen mit GuBhaut. Rechts: Unver- 

sehrtes Probestiick. Links: Korrodiertes 

mit der entstandenen Schicht. 2°8 fache 
VergréBerung. 





entfernende Schicht, deren 
GréBe teilweise aus Tabelle 18 
ersichtlich ist. Die Werte der 
Tabelle 18 zeigen, daB die 
Korrosion des GuBeisens mit 
GuBhaut von der Konzentra- 
tion an N,O,; nahezu unabhin- 
gig ist und daB dieses Mate- 
rial bei weitem nicht so stark 
angegriffen wird wie GuB- 
eisen ohne Gu8haut und 
Schmiedeeisen. Die GuBhaut 
hat also im vorliegenden Falle 
korrosionshemmende FEigen- 
schaften. Wie Fig. 13 zeigt, 
macht sich die Korrosion im 
Aussehen der Oberflache da- 
durch kenntlich, daB die 
rauhe Oberfliche der GuBhaut 
durch den Ejingriff der Siure 
eingeebnet wird. 

Der Verbrauch an 7/10 
KMn0O, ist gréBenordnungs- 
maBig derselbe wie beim GuB- 
eisen ohne GuBhaut. 


Tabelle 18. 


Korrosion von GuBeisen mit GuBhaut. 


Gesamt-Gewichts- 
verlust in g 


1°447 
1°581 
1-535 
1°591 
a) 1°628 
b) 1°907 
a) 1°581 
b) 1°832 
1-665 
1+736 
1°668 
1°758 
a) 1-700 
b) 1-800 
1-698 
1°716 


% Verlust Verlust je cm? 


5°05 
5°05 
4°95 
5°35 
a) 5°27 
b) 6°32 
a) 5°12 
b) 5-94 
5°39 
5°89 
5°40 
6°04 
a) 5°57 
b) 6°49 
5:69 
5°77 


je 1g Siéure 
em® n/10 KMnO, 


0-107 nes 
0-098 39°4 
0-086 43°5 
0-118 ae 
a) 0-085 
b) 0-101 oa 
a) 0-088 re 
b) 0-102 sl 
0-093 36-8 
0-129 is 
0-098 46°7 
0-098 48°1 
0-095 
0-110 vated 
0-095 47-6 
0-096 54-1 
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d) Verhalten gegen V2A-Stahl. 


Die Probestiicke aus Kruppschem V2A-Stahl wurden von 
einem Werkstiick (Rundstab von 15mm Durchmesser) mit natur- 
hartem Stahl abgeschnitten und an einer Schmirgelscheibe 
blank geschmirgelt. Leider hatten die Probestiicke verschiedene 
GréBe, trotzdem zeigen die Werte der Tabelle 19 recht gut, wie 
mit zunehmendem Gehalt an N.O, die Korrosion des V2A- 
Stahles sich steigert. 


all =—=—l rr eal we ’ 


Tabelle 19. 
Korrosion von V2A-Stahl. 


Gesamt-Gewichts- je 1g Saure 


% N,O, velleek te @ % Verlust Verlust je em cm? n/10 KMn0, 
85°93 0-147 0°62 0-013 —- 
87°05 0-371 3°49 0-044 13°7 
87°64 0-380 3°76 0-048 13°7 
88°17 0-972 4°15 0-082 — 
88°22 0-713 5°05 0-095 —- 
88 - 66 0-830 5°75 0° 057 — 
89°19 0-846 6°43 0-101 33°2 
89°98 1-090 9°84 0°174 28°3 


Die Oberflache der korrodierten Stiicke unterschied sich 
von der der nichtkorrodierten. Sie war véllig schwarz, woh] in- 
folge der gebildeten Metaiioxyde, und stark aufgerauht. (S. hie- 
zu Fig. 14 und 15.) 





Fig. 15. 
V2A-Stahl, nicht korrodiert. : V2A-Stahl, korrodiert. 


Aus der korrodierten Oberflache konnte man durch Reiben 
einige der schwarzen Kérnchen lostrennen. Die bei der Kor- 
rosion hinterbleibende Saéure verbraucht mit steigendem N,O,- 
Gehalt gréBere Mengen an n/10 KMnOQ,. Die Lésung ist von in 
Lésung gegangenem Nickel dunkelgriin gefarbt. 
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Die Werte der Tabellen 16 bis 19 sind nicht véllig einwand- 

frei, da 6fters die Glasstépsel durch den héheren Innendruck 
_abgehoben wurden und Luftfeuchtigkeit zum Inhalt zutreten 
konnte. 

Die vorstehenden Ergebnisse der Korrosionsuntersuchun- 
gen zeigen, daB die untersuchten Werkstoffe kaum fiir die Her- 
stellung und Aufbewahrung in Frage kommen, da sie einen Zer- 
fall der Saure in Nitrose stark begiinstigen und dabei selbst 
starke Korrosion erleiden. Von den untersuchten Stoffen kime 
am ehesten noch das GuBeisen mit GuBhaut in Betracht. Es ist 
naturgema8 unmodglich, aus dem kleinen und eng begrenzten 
MaBstab unserer Laboratoriumsversuche auf das Verhalten des 
Materials im groBen giiltige Schliisse zu ziehen. So liegt es z. B. 
durchaus im Bereich der Méglichkeit, daB in den Poren des GuB- 
eisens Oxydation stattfindet und so unter Bildung von CO, CO, 
und Kohlenwasserstoffen ein Sprengen des GefiBes erfolgen 
kann, wie man es beim Schwefelsiiureoleum GuBeisen gegen- 
iiber feststellt. 


D. Zusammenfassung. 


Es wurde gezeigt, da8 sich durch Auflésen von kristalli- 
siertem N,O; in 100%iger Salpetersiure héchstkonzentrierte 
Sauren herstellen lassen, die kaum durch N,O, verunreinigt 
sind. Die Léslichkeit hat bei 90% Gesamt-N,O, — nahezu ent- 
sprechend einem Verhaltnis von N.O,.4 HNO, (89-96% Gesamt- 
N.O,;) — ihre Grenze erreicht. Von diesen Siuren wurden neben 
der chemischen Zusammensetzung bestimmt: spezifisches Ge- 
wicht, elektrische Leitfahigkeit, Dampfdruck, Siedepunkt, Ge- 
frierpunkt, Lésungswarme, spezifische Warme und Verhalten 
gegen Schmiedeeisen, GuBeisen und V2A-Stahl. 

Das _ spezifische Gewicht von N.O, wurde bei 0° mit 2-05 
festgestellt. 
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zum metallischen Werkstoff 


Leitlinien und Riistzeug der metallurgischen und metall- 
kundlichen Wissensgebiete 
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Von 
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a.o. Professora.d.Technischen Hoch- Assistentam Metallhiittenmfannischen 
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XXIV und 426 Seiten. Mit 176 Abbildungen und 30 Tabellen 
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Die Fille von Aufbereitungs-, Verhiittungs- und Verarbeitungsmethoden 
des metallischen Werkstoffs wird dadurch zu einer iibersichtlichen Dar- 
stellung vereinigt, dafi stets die Grundprinzipien der Verfahren heraus- 
gearbeitet werden. Dadurch kénnen auch wertvolle Hinweise auf kaum 
begangene oder miégliche Wege gegeben werden. Grundlage fiir die Lehre 
von den Verwandlungen eines Werkstoffes muf natiirlich eine ausfthrliche 
Eigenschaftslehre bilden. die nach der chemischen und physikalischen 
Seite hin gegeben ist. Um den mehr praktischen Zielen des ersten Teiles 
eine theoretische Grundlage zu geben, wird im zweiten Teil versucht, die 
allzemeinen Gesetzmabigkeiten der physikalischen Chemie, besonders Gleich- 
gewichts- und Phasenlehre, in iirer speziellen Beziehung zur Aufgabe des 
vorliegenden Buches darzusteiien. 30 ‘Tabellen ausgewadhlter physikalisch- 
chemischer Daten stellen ein Riistzeug dar, das erméglicht, die Ergebnisse 
der theoretischen Betrachtungen unmittelbar in die Praxis zu iibertragen. . 


Aus dem Inhalt: 


Zur Einfiihrung. — Inhaltsverzeichnis. Erster Teil: I. Die Metalle. II. Das Erz. IIL. Der 
metallische Werkstoff. [V. Der Weg vom Erz zum metallischen Werkstoff. V. Aufbereiten 
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giuppen hiittenmiinnischer Arbeiten; zweiter Abschnitt: Chemische Grundlinien oe 
hiittenminnischen Metallerzeugung; dritter Abschnitt: Die praktischen Hilfsmittel. 
Vil. Das Raffinieren. VIII. Das Legieren. [X. Auflegieren und Anlegieren. X. Das 
Scheiden (Zerlegen) von Legierungen. XI. Formgebung im Schmelzfiub. Das Giefen. 
XII. Das Verformen. XIII. Das Veredeln. XIV. Zustandslehre der metallischen Werkstoffe. 
XV.Chemische Eigenschaftslehre. X VI. Physikalische Eigenschaftslehre. — Zweiter Teil: 
Erster Abschnitt: Energie u. Materie. Zweiter Abschnitt : Allgemeine Gesetze der Statik. 
Dritter Abschnitt: Gesetze des Einflusses yon Druck und Temperatur auf die Lage der 
verschiedenen Gleichgewichte. Vierter Abschnitt: Gleichgewichte der verschiedenen 
Stoffe im besonderen. Fiinfter Abschniti: Kinetik. Sechster Abschnitt: Ausgew&hlite 
physikalisch-chemische Daten als Riistzeug auf dem Wege vom Erz zum metallischen 
Werkstoff; Erze und wichtige in Erzen vorkommende Mineralien; Reine Metalle; 
Spezifische Wirme der Metalie und Nichtmetalle; Legierungen. Literaturzusammen- 
stellung. Stichwortverzeichnis. 
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